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(54) Title: NEW MATERIALS FOR ELECTROLUMINESCENCE AND THE UTILIZATION THEREOF 



^ (54) Bezeichnung: NEUE MATERIALIEN FOR DIE ELEKTROLUM1NESZENZ UND DEREN VERWENDUNG 



(57) Abstract: The invention relates to organic semiconductors containing structural units L=X and structural units that emit light 
fiotn the triplet state. The inventive materials are better soluble and more easily synthetically accessible for use in organic light diode 
\£l than similar materials according to prior art. 



(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft organische Halbleiter, die Stiuktureinheiten L=X.enthalten und auBer- 
Q dem Struktureinheiten, die aus dem Triplett-Zustand Licht emittieren. Die erfindungsgemaBen Materialien sind beser ldslich und 
^ leichter .synthetisch zuganglich und sind daher fiir den Einsatz in org anise hen Leuchtdioden besser geeignet als Vergleichsmateria- 

lien gemMB Stand der Technik. 
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Beschreibung 

Neue Materialien fQr die Elektrolumineszenz und deren Verwendung 

5 Die vorliegende Erfindung beschreibt neue Materialien und Materialmischungen fQr 
die Verwendung in organischen elektronischen Bauteilen und deren Verwendung in 
darauf basierenden Displays. 

Seit ca. 12 Jahren ISuft eine breit angelegte Forschung zur Kommerzialisierung von 
10 Anzeige- und Beleuchtungselementen auf Basis polymerer (organischer) 
Leuchtdioden (PLEDs). Ausgelost wurde diese Entwicklung durch die 
Grundlagenentwicklungen, welche in WO 90/13148 offenbart sind. Seit kurzem ist 
auch ein erstes Produkt in Form einer kleineren Anzeige (in einem Rasierapparat 
der Fa. PHILIPS N.V.) auf dem Markt erhaitlich. Allerdings sind immer noch 
15 deutliche Verbesserungen notig, urn diese Displays zu einer echterr Konkurrenz zu 

■ 

den derzeit marktbeherrschenden FIQssigkristallanzeigen (LCD) zu machen bzw, 
diese zu OberflQgeln. 

'•*..■ 

Ejne Entwicklung, die sich seit einigen Jahren vo.r allem auf dem Gebiet der „SmalI . -.v 7 * 
20 molecule'-DispIays abzeichnet, ist der Einsatz von Materialien, die aus dem Triplett- 
Zustand Licht emittieren konnen und somit Phosphoreszenz statt Fluoreszenz ; 
zeigen (M. A. Baldo et a/., AppL.Phys. Lett, 1999, 75, 4-6). Aus theoretischen 
Gberlegungen ist unter Verwendung solcher Triplett-Emitter eine bis zu vierfache 

♦ * 

Energie- und Leistungseffizienz mSglich. Ob sich diese Entwicklung allerdings 
25 durchsetzen wird, hSngt stark davon ab, ob entsprechende Device-Kompositionen 

• ■ 

gefunden werden konnen, die diese Vorteile auch in OLEDs umsetzen kSnnen. Als 
wesentliche Bedingungen fQr die praktische Anwendbarkeit sind hier insbesondere 
ein effizienter Energieubertrag auf den Triplett-Emitter (und damit verbunden 
effiziente Lichtemission), eine hohe operative Lebensdauer und eine niedrige 
30 Einsatz- und Betriebsspannung zu nennen. Um dies zu erreichen, sind auBer den 
Eigenschaften des Triplett-Emitters auch die Eigenschaften des Matrixmaterials von 
herausragender Bedeutung. WShrend hierfQr lange Zeit vor allem 
Carbazolverbindungen in Betracht gezogen wurden und erste gute Ergebnisse 

♦ 

zeigten, wurden vor kurzem mit neuen Matrixmaterialien, basierend auf Keto- und 
35 Iminverbindungen (nicht offen gelegte Anmeldung DE 10317556.3) oder auf 
Phosphinoxiden, Sulfonen und Sulfoxiden (nicht offen gelegte Anmeldung 
DE 10330761.3), hervorragende Ergebnisse sowohl in Bezug auf die Effizienz, wie 
auch auf die Lebensdauer der Devices erzielt 
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In letzter Zeit gibt esi zunehmend BemQhungen, sich die oben genannten Vorteile 
aufdampfbarer Triplett-Emitter auch fQr Polymeranwendungen zu Nutze zu machen. 
So werden so genannte Hybrid-Device-Strukturen erwogen, die die Vorteile der 
n Small-molecuIe n -OLEDs rriit denen der Polymer-OLEDs (= PLEDs) verbinden und 
durch Mischen des Triplett-Emitters in das Polymer entstehen. Andererseits kann 
der Triplett-Emitter auch kovalent an das Polymer gebunden werden. Beide 
Methoden haben den Vorteil, dass die Verbindungen aus L6sung verarbeitet werden 
konnen und dass kein teurer und aufwSndiger Aufdampfprozess wie fQr Devices auf 
Basis niedermolekularer Verbindungen erforderlich 1st. Das Aufbringen aus LOsung 
(z. B. mit Hilfe hochaufl6sender Druckverfahren) wird langfristig deutliche Vorteile 
gegenOber dem heute gangigen Vakuum-Verdampfungsprozess aufweisen, v. a, 
hjnsichtlich Skalierbarkeit, Strukturierbarkeit, Beschichtungseffizienz und Okonomie. 
Auch hier ist ein geeignetes Matrixmaterial notwendig, das einen effizienten 
Energietransfer auf den Triplett-Emitter erm6glicht und das in Verbindung mit 
diesem gute Lebensdauern bei niedrigen Betriebsspannungen aufweist. 

In WO 04/070772 sind Blends und Copolymere von Triplett-Emittern mit bestimmten 
Carbazol-haltigen konjugierten Polymeren beschrieben, die in effizienter Emission 
und reduzierter Betriebsspannung resultieren. Eihe weitere Verbesserung wiirde 
durch die Einfuhrung bestimmter QberbrQckter Carbazol-Einheiten erreicht, wie in 

der nicht offen gelegten Anmeldung DE 10328627.6 beschrieben. 

... • - • ■■> • ■ 

Trotz der in den o. g. Publikationen und Anmeldeschriften zitierten Fortschritte gibt 
es jedoch immer noch erhebliches Verbessungspotenzial fur entsprechende 
Materialien auf dem Gebiet der aus Losung verarbeitbaren Triplett-Emitter. U. a. auf 
folgenden Feldem ist weiterhin ein deutlicher Verbesserungsbedarf zu sehen: 

(1) Die Effizienz der Elektrolumineszenzelemente muss gegenOber dem Stand der 
Technik weiter deutlich erhflht werden, urn sie auf das Niveau der durch 
Aufdampfen erhaltenen Devices zu bringen. 

(2) Die Lebensdauer der Elektrolumineszenzelemente ist gegenOber dem Stand der 
Technik deutlich zu erhohen. 

(3) Die LOslichkeit der Polymere und Blends mit den oben beschriebenen 
OberbrOckten Carbazol-Einheiten, die den nachstliegenden Stand der Technik 
darstellen, ist noch nicht immer zufriedenstellend. So jst es beispieteweise nicht 
moglich, einen hohen Anteil derdort beschriebenen OberbrOckten Carbazol- 
Einheiten einzupolymerisieren, da dies zu unloslichen Polymeren fQhrt. FQr die 
Anwendung sind jedoch kisliche Polymere n6tig. 

(4) Die oben beschriebenen Carbazol-Einheiten zeigen zwar in der Anwendung 
schon recht gute Ergebnisse. Ein weiterer Nachteii dieser Einheiten, auBerder 
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eingeschranktenLoslichkeit, istjedoch der teilweise sehr aufwandige chemische 
Zugang zu diesen Verbindungen. Hier ware es wOnschenswert, Verbindungen 
und Monomere zur VerfQgung zu haben, deren Device-Eigenschaften 
vergleichbar oder besser sind, die aber leichter synthetisch zuganglich sind. 
5 (5) Die Polymere und Mischungen gemafi dem Stand der Technik zeigen eine hohe 

Sauerstoffempfindlichkeit. So lassen sie sich nur unter sorgfaltigem Ausschluss 
von Sauerstoff verarbeiten. Hier waren weniger empfindliche Substanzen 
deutlich von Vorteil. 

Es ist also offensichtlich, dass hier weiterhin grofier Verbesserungsbedarf besteht 

10 

Oberraschend wurde gefunden, dass Polymere und Mischungen, die bestimmte 
Struktureinheiten enthalten, in Kombination mit Triplett-Emittern hier deutliche 
Verbesserungen im Vergleich zu Mischungen oder Polymeren gemaii dem Stand 
der Technik ergeben. Diese Polymere und Mischungen sind durch 
15 Standardreaktionen leicht chemisch zuganglich oder teilweise sogar kommerziell 

* 

erhaltlich und fuhren im Allgemeinen zu gut Ifislichen Polymeren. Auilerdem zeigen 
. sie eine geringere Sauerstoffempfindlichkeit, was ihre Herstellung und Verarbeitung 
deutlich erleichtert. Sie sind daher Gegenstand der yorliegenden Anmeldung. 

" ' ' " ... • . '■" " ■ 

i > 

20 " In WO 03/099901 gibt es eine zufallige Offenbarung etnes an sich 

erfindungsgemaUen Copolymers aus einem PolymergrundgerOst, das Estergruppen 
(oder auch Carbonyl-, Sulfon-, Sulfoxide oder Phosphinoxidgruppen) enthSIt, und 
einpolymerisierten Iridium- und Platin-Komplexen. Die Kombination solcher 

» 

PolymergrundgerQste mit Triplett-Emittem sind demzufolge von der Erfindung 
25 ausgenommen. 

In US 03/022908 und US 03/224208 gibt es eine zufallige Offenbarungen eines an 
sich erfindungsgemalien Blends aus einem Polymer, das kovalent gebundene . 
Triplett-Emitter enthait, und einem L'adungstransportpolymer, wobei zwei der 
30 aufgezeigten Ladungstransportpolymere (auf Basis von Triarylaminen) zus§tzlich 

Keto- bzw. Sulfongruppen tragen. Besondere Vorteile dieser Kombination sind nicht 
aufgefQhrt. Diese Blends sind von der Erfindung ausgenommen. 

Gegenstand der Erfindung sind organische Halbleiter, enthaltend 
35 (A) mindestens ein Polymer, 

(B) mindestens eine Struktureinhe'rt L=X, wobei fOr die verwendeten Symbole gilt: 
L ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden (R 1 )(R 2 )C, (R 1 )P, (R 1 )As, 
(R 1 )Sb, (R 1 )Bi, (R 1 )(R 2 )(R 3 )P. (R 1 )(R 2 )(R 3 )As, (R 1 )(R 2 )(R 3 )Sb, 
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(R 1 )(R 2 )(R 3 )Bi, (R 1 )(R 2 )S f (R 1 )(R 2 )Se, (R 1 )(R 2 )Te, (R 1 )(R 2 )S(=0) t 
(R 1 )(R 2 )Se(=0) Oder (R 1 )(R 2 )Te(=0); 

X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden O, S, Se Oder N-R 4 , mit 
der MafJgabe, dass X nicht S oder Se ist, wenn L fQr S, Se oderTe steht; 

R 1 , R 2 , R 3 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, F, CN t 

N(R 4 ) 2i eine geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkyl-, Alkoxy- oder 
Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen, die mit R 5 substituiert oder 
auch un substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht 
benachbarte CH r Gruppen durch -R 6 C=CR 6 -, -C eC-, Si(R 6 ) 2 , Ge(R 6 ) 2f 
Sn(R 6 ) 2 . C=O f C=S, C=Se, C=NR 6 , -O-, -S-, -NR 6 - oder -CONR 6 - ersetzt 
sein kcinnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, CI, Br, I, CN 
oder N0 2 ersetzt sein konnen, oder ein aromatisches oder 
heteroaromatisches Ringsystem mit 1 bis 40 C-Atomen, das durch einen 
oder mehrere Reste R 5 substituiert sein kann, wobei zwei oder mehrere 
Substituenten R 1 , R 2 und/oder R 3 auch miteinander ein mono- oder . 
polycyclisches, aliphatisches oder aromatisches Ringsystem bilden 
kSnnen; dabei dOrfen nicht alle Substituenten R 1 bis R 3 an einer 

* 

. Struktureinheit H oder F sein; die Gruppen R 1 bis R 3 kSnnen weiterhin 
. gegebenenfalls Bindungen zum Polymer aufweisen; 
R 4 ist bei jedem Auftreten gleich oder verse 

verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 22 C-Atomen, 
in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch 
-R 6 C=CR 6 r, -ChC-, Si(R 6 )a, Ge(R 6 ) 2> Sn(R 6 ) 2 , -NR 6 -, -O-, -S-, -CO-O-, 
-O-CO-O- ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome 
. durch Fluor ersetzt sein konnen, eine AryK Heteroaryl- oder 

• • * 

Aryloxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen, welche auch durch einen oder 
mehrere Reste R 6 substituiert sein kann, oder OH oder N(R 5 ) 2 ; 
R 5 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden R 4 oder CN, B(R 6 ) 2 oder 
Si(R 6 ) 3 . 

R 6 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H oder ein aliphatischer 
oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen; 

* 

und 

(C) mindestens einen Triplett-Emitter; 

mit der MafJgabe, dass Mischungen aus zwei Polymeren ausgenommen sind, in 
denen das eine Polymer kovalent gebundene Triplett-Emitter enthalt und das andere 
ein Copolymer aus Tetraphenyldiaminobiphenyl-Einheiten und Diphenylsulfonether- 
bzw. Diphenylketonether-Einheiten ist; und weiterhin mit der Maligabe, dass 
Polymere, die einerseits kovalent gebundene Triplett-Emitter und andererseits 
Einheiten gemafi Formel (a) enthalten, von der Erfindung ausgenommen sind: 
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1 o 

» x — X 2 



2 i j Forme! (a) 

M 

worin Ar 1 und Ar 2 jeweils unabhangig eine tetravalente aromatische 
Kohlenwasserstoffgruppe oder eine tetravalente heterocyclische Gruppe bedeuten; 
eine der Einheiten X 1 und X 2 bedeutet C(=0) oder C(R 1 )(R 2 ) und die andere 
bedeutet O, S, C(=0), S(=0), S0 2 , Si(R 3 )(R 4 ), N(R 5 ), B(R 6 ), P(R 7 ) oder P(=0)(R 8 ); 
wobei in der Formel (a) die Reste R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 jeweils 
unabhangig ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Alkylgruppe, eine 
Alkoxygruppe, eine Aikylthiogruppe, eine Alkylaminogruppe, eine Arylgruppe, eine 
Aryloxygruppe, eine Arylthiogruppe, eine Arylaminogruppe, eine Arylalkylgruppe, 
eine Arylalkoxygruppe, eine Aryialkylthiogruppe, eine Arylalkylaminogruppe, eine 
Acylgruppe, eine Acyloxygruppe, eine Amidgruppe, eine Imingruppe, eine 
substituierte Silylgruppe, eine substituierte Silyloxygruppe, eine substituierte 
Silylthiogruppe, eine substituierte Silylaminogruppe, eine monovalente • 
heterocyclische Gruppe, eine Arylalkenylgruppe, eine Arylethinylgruppe oder eihe 
Cyanogruppe) bedeuten, 

M bedeutet eine Gruppe, die durch Formel (b), Formel (c) oder Formel (d) 
dargestelltwird. " ••..-•-w- 

-Y 1 -Y 2 - - v Formel (b) ; : 

worin Y 1 und Y 2 jeweils unabhangig O, S, C(=0), S(=0), S0 2 . C(R 9 )(R 10 ); 
Si(R 11 )(R 12 ), N(R 13 ), B(R 14 ), P(R 15 ) oder P(=0)(R 16 ) bedeuten, 
wobei in der Formel (b) die Reste R 9 , R 10 , R 11 , R 12 , R 13 , R 14 , R 15 und R 16 jeweils 
unabhangig ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Alkylgruppe, eine 
Alkoxygruppe, eine Aikylthiogruppe, eine Alkylaminogruppe, eine Arylgruppe, eine 
Aryloxygruppe, eine Arylthiogruppe, eine Arylaminogruppe, eine Arylalkylgruppe, 
eine Arylalkoxygruppe, eine Aryialkylthiogruppe, eine Arylalkylaminogruppe, eine 
Acylgruppe, eine Acyloxygruppe, eine Amidgruppe, eine Imingruppe, eine 
substituierte Silylgruppe, eine substituierte Silyloxygruppe, eine substituierte 
Silylthiogruppe, eine substituierte Silylaminogruppe, eine monovalente 
heterocyclische Gruppe, eine Arylalkenylgruppe, eine Arylethinylgruppe oder eine 
Cyanogruppe) bedeuten, 

wobei Y 1 und Y 2 nicht identisch sind, wenn Y 1 nicht C(R 9 )(R 10 ) oder Si(R 11 )(R 12 ) ist] 
-Y^Y 4 - Formel (c) 

worin Y 3 und Y 4 jeweils unabhangig N, B, P, C(R 17 ) oder Si(R 18 ) bedeuten; 

in der Formel (c) die Reste R 17 und R 18 jeweils unabhangig ein Wasserstoffatom, ein 

Halogenatom, eine Alkylgruppe, eine Alkoxygruppe, eine Aikylthiogruppe, eine 
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Alkylaminogruppe, eine Arylgruppe, eine Aryloxygruppe, eine Arylthiogruppe, elne 
Arylaminogruppe, eine Arylalkylgruppe. eine Arylalkoxygruppe, eine 
Arylalkylthiogruppe, eine Arylalkylaminogruppe, eine Acylgruppe, eine . 
Acyloxygruppe, eine Amidgruppe, eine Imingruppe, eine substituierte Silylgruppe, 
5 eine substituierte Silyloxygruppe, eine substituierte Siiylthiogruppe, eine substituierte 
Silylaminogruppe, eine monovalente heterocyclische Gruppe, eine 
Arylalkenylgruppe, eine Arylethinylgruppe oder eine Cyanogruppe bedeuten; 
-Y 5 - Formel (d) 

worin Y 5 O, S, C(=0), S(=0), S0 2 , C(R 19 )(R 20 ), Si^KR 22 ), NCR 23 ). B(R 24 ). P(R 25 ) 

10 oder P^OXR 26 ) bedeutet; 

wobei in de Formel (d) die Reste R 19 . R 20 , R 2i , R 22 . R 23 , R 24 , R 25 und R 26 jeweils 
unabhangig ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Alkylgruppe, eine 
Alkoxygruppe, eine Alkylthiogruppe, eine Alkylaminogruppe, eine Arylgruppe, eine 
Aryloxygruppe, eine Arylthiogruppe, eine Arylaminogruppe, eine Arylalkylgruppe, 

15 eine Arylalkoxygruppe, eine Arylalkylthiogruppe, eine Arylalkylaminogruppe, eine - 
Acylgruppe, eine Acyloxygruppe, eine Amidgruppe, eine Imingruppe, eine 
substituierte Silylgruppe, eine substituierte Silyloxygruppe, eine substituierte 
Siiylthiogruppe, eine substituierte Silylaminogruppe, eine monovalente 
heterocyclische Gruppe, eine Arylalkenylgruppe, eine Arylethinylgruppe oder eine 

20 . Cyanogruppe) bedeuten; : h c 

bedeutet-CR 36 =CR 37 - oder -C=C-; R 36 und R 37 bedeuten jeweils unabhangig ein 
Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe, eine Arylgruppe, eine monovalente 

heterocyclische Gruppe oder eine Cyanogruppe; d bedeutet 0 oder 1. 

25 Das oben und im Folgenden. verwendete Symbol „=" steht fQr eine Doppelbindung 
im Sinne der Lewis-Schreibweise. 

■ ■*•' 

Bevorzugte Struktureinheiten L=X, wie sie oben beschrieben sind; sind also 
ausgewahlt aus den Formeln (1 ) bis (5), 



30 



R i R\ R\ R \ R \ .X 

V 



X Y=X . R 2 Y— X Z= x ^ 



— / 



A 



Formel (1) Formel (2) Formel (3) Formel (4) Formel (5) 

wobei die verwendeten Symbole folgende Bedeutung haben: 
X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden O, S, Se oder N-R 4 , mit 

der Maligabe, dass X fQr Formel (4) und (5) nicht S oder Se sein darf; 
Y ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden P, As, Sb oder Bi; 

35 z ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden S, Se oder Te; 
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R bis R haben dieselbe Bedeutung, wie oben beschrieben. 



Die erfindungsgemafien organischen Halbleiter liegen vorzugsweise als ambrphe 
Verbindungen bzw. amorphe Mischungen vor. 

5 

Unter einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem im Sinne dieser 
Erfindung soli ein System verstanden werden, das hicht notwendigerweise nur 
. aromatische bzw. heteroaromatische Gruppen enth§lt, sondern in dem auch 
mehrere aromatische oder heteroaromatische Gruppen durch eine kurze, nicht 
10 aromatische Einheit (< 10 % der von H verschiedeneh Atome, bevorzugt < 5 % der 
von H verschiedenen Atome), wie z. B. ein sp 3 -hybridisiertes C-, N- oder O-Atom, 
unterbrochen sein konnen. So sollen also beispielsweise auch Systeme wie 
9,9'-SpirobifIuoren, 9,9-Diarylfluoren, Triarylamin, etc. als aromatische Ringsysteme 
im Sinne dieser Anmeldung verstanden werden. 

15 

Organische Halbleiter im Sinne dieser Anmeldung sind niedermolekulare, oligomere, 
dendritische oder polymere, organische oder metallorganische Verbindungen, die 
als Feststoff bzw. als Schicht halbleitende Eigenschaftein aufweisen, d. h. bei denen 
die EnergielQcke zwischen Leitungs r und Valenzband zwischen 1>0 und 3.5 eV liegt. 

20 Als organischer Halbleiter wird hier entweder eine Reinkomponente oder eine 
Mischung von zwei oder mehreren Komponenten, von denen mindestens eine.: 
halbleitende Eigenschaften aufweisen muss, bezeichnet. Bei der Verwendung von 
Mischungen ist es jedoch nicht notwendig, dass jede der Komponenten halbleitende 
Eigenschaften aufweist. So konnen beispielsweise auch elektronisch jnerte 

25 Verbindungen, wie z. B. Pplystyrol, zusammen mit halbleitenden Verbindungen 
verwendet werden. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung liegt der organische Halbleiter 
als eine Mischung vor. In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform- der 
30 Erfindung liegt der organische Halbleiter als ein Copolymer vor.. . 

Unter einem Triplett-Emitter im Sinne der Erfindung soli eine Verbindung verstanden 
werden, die aus dem Triplett-Zustand Licht emittiert, also in der Elektrolumineszenz 
Phosphoreszenz statt Fluoreszenz zeigt, bevorzugt ein metallorganischer Triplett- 
35 Emitter. Diese Verbindung kann prinzipiell niedermolekular, oligomer, dendritisch 

oder polymer sein. Ohne an eine spezielle Theorie gebunden sein zu wollen, werden 

■ 

im Sinne dieser Anmeldung alle emittierenden Verbindungen, die die Elemente Ru, 
Os, Rh, Ir, Pd, Pt enthalten, als Triplett-Emitter bezeichnet 
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Bei den erfindungsgemafcen organischen Halbleitern gibt es verschiedene 
AusfuhrungsformerVbei denen die Einheiten L=X, bzw. Einheiten gem§il Formel (1) 
bis (5) und/oder der Triplett-Emitter entweder eingemischt oder kovalent an das 
Polymer gebunden sind. 

Eine AusfQhrungsform der Erfindung sind Mischungen BLEND1 , enthaltend 

(A) 5 - 99.9 Gew.% mindestens eines Polymers POLY1; POLY1 enthait 1 - 

100 mol% f bevorzugt 5-80 mol%, besonders bevorzugt 10-50 mol% einer 
oder mehrerer Wiederholeinheiten MONOI , wobei MONOI mindestens eine 
Struktureinheit L=X, bzw. eine Struktureinheit gemSR Formel (1 ) bis (5), 
enthSIt, 
und aufcerdem 

(B) 0.1 - 95 Gew.%, bevorzugt 0.5 - 80 Gew.%, besonders bevorzugt 1 - 

50 Gew.%, insbesondere 2-25 Gew.% eines oder mehrerer Triplett-Emitter 
(TRIP1). 

Auch wenn dies aus der Beschreibung hervorgeht, sei hier ausdrucklich darauf 
hingewiesen, dass die Wiederholeinheit MONO!" die Struktureinheiten L=X, bzw. . 
die Struktureinheiten gemafc Formel (T) bis (5) Enthait, auch mehr als eine sblche 

.... * 

Einheit enthalten kann. " - : 

■ *■ • -*. .. - ■ . ■ • * ■ 

In der AusfQhrungsform BLENDT ist der Triplett-Emitter (TRIP1) nicht-kovalent zu - 
dem Polymer POLY1 gemischt. Die Wiederholeinheiten MONOI, enthaltend 
Strukturelemente L=X, b?w. Einheiten gemali Formel (1) bis (5), sind kovalent an 
das Polymer gebunden. Dabei kann die Bindung prinzipiell an jeder beliebigen 
Position stattfinden, d. h. diese Einheiten konnen Ober eine oder mehrere Positionen 
an R 1 bis R 3 bzw. gegebenenfalls Ober R 4 , R 5 und/oder R 6 in Formel (1) bis (5) 
eingebaut werden. Je nach VerknQpfung sind diese Struktureinheiten dann in die 
Haupt- oder Seitenkette des Polymers eingebaut. 

* * ■ 

Eine weitere AusfQhrungsform der Erfindung sind Mischungen BLEND2, enthaltend 

(A) 0.5 - 99 Gew.% mindestens eines Polymers POLY2; POLY2 enthait 0.5 - 

100 mol% eines oder mehrerer Triplett-Emitter (TRIP2) kovalent gebunden, 
und aufterdem 

(B) 1 - 99.5 Gew.% mindestens einer Verbindung VERB1 , die mindestens eine 
Struktureinheit L=X, bzw. mindestens eine Struktureinheit gemaii Formel (1) 
bis (5) enthait und die in der Lage ist, bei Raumtemperatur glasartige 
Schichten zu bilden, bevorzugt mit einer GlasObergangstemperatur grOfier 
70 °C. 
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Auch wenn das aus der Beschreibung fOr BLEND2 hervorgeht, sei hier ausdrtlcklich 
darauf hingewiesen, dass die Verbindung VERB1, die Struktureinheiten L=X, bzw. 
Struktureinheiten gemaR Formel (1) bis (5) enthalt, auch mehr als eine dieser 
Einheiten enthalten kann. 

Der Triplett-Emitter TRIP2 kann dabei in die Haupt- und/oder in die Seitenkette des 
Polymers POLY2 eingebaut werden. 

* 

Ein weiterer Aspekt dieser Erfindung sind Mischungen BLEND3, enthaltend 

(A) 0.5 - 98.9 Gew.% mindestens eines Polymers POLY3; 

(B) 1-99 Gew.% mindestens einer Verbindung VERB1 , die. mindestens eine 
Struktureinheit L=X, bzw. mindestens eine Struktureinheit der Formel (1) bis (5) 
enthalt und in der Lage 1st, bei Raumtemperatur glasartige Schichten zu bilden, 
bevorzugt mit einer Glasubergangstemperatur gr6(Jer 70 °C; 

und aulierdem ' 3 

(G) 0.1 - 95 Gew.%, bevorzugt 0.5 - 80 Gew.%, besonders bevorzugt 1 - " 

50 Gew.%, insbesondere 2-25 Gew.% eines oder mehrerer Triplett-Emitter 

(TRIP1). -' - 

. - • ■ . ' ■ ' • ■' ' - - ' \. 

m ' ■ # * * ** " 

Ein weiterer Aspekt dieser Erfindung sind Mischungen BLEND4, enthaltend 

(A) 0.5 - 99 Gew.% mindestens eines Polymers POLY3; 
und aufierdem 

(B) 1 - 99.5 Gew.% einer Verbindung TRIP3; TRIP3 enthalt mindestens eine 
Struktureinheit L=X, bzw. Einheiten der Formel (1) bis (5) kovalent an einen oder 
mehrere Triplett-Emitter gebunden enthMIt, wobei mindestens eine Gruppe X frei, 
d. h. nicht an ein Metallatom koordiniert, vorliegt; dies schlielit nicht aus, dass 
weitere Struktureinheiten L=X, bzw. Struktureinheiten der Formel (1) bis (5) 
vorhanden sein konnen, deren Atom X an ein Metallatom koordiniert ist 
(beispielsweise Acetylacetonat-Liganden, etc.). 

* w 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Polymeire POLY4, enthaltend 

(A) 1 - 99.9 mol%, bevorzugt 5-80 mol%, besonders bevorzugt 10-50 mol% 
einer oder mehrerer Wiederholeinheiten MON01 mit mindestens einer 
Struktureinheit L=X, wobei die Symbole L, X, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R 6 dieselbe 
Bedeutung besitzen, wie oben beschrieben; 

und 

* 

(B) 0.1 - 95 mol%, bevorzugt 0.5 - 50 moI%, besonders bevorzugt 1-25 mol% 
eines oder mehrerer Triplett-Emitter TRIP2. 
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Der Anteil der Triplett-Emitter in BLEND1 bis BLEND4 und POLY4 kann auch 
deutlich geringer sein als oben angegeben. Ein geringerer Anteil der Triplett-Emitter 
kann insbesondere zur Erzeugung weilier Emission bevorzugt sein, wie in der nicht 
offen gelegten Anmeldung DE 10343606.5 beschrieben. 

Die Polymere POLY1 bis POLY4 kSnnen konjugiert, teilkonjugiert, gekreuzt- 
konjugiert oder nicht-konjugiert sein. 

Konjugierte Polymere im Sinne dieser Erfindung sind Polymere, die in der 
Hauptkette hauptsSchlich sp 2 -hybridisierte (bzw. auch sp-hybridisierte) 
Kohlenstoffatome enthalten, die auch durch entsprechende Heteroatome ersetzt 
sein konnen und deren Einheiten miteinander in Konjugation stehen. Dies bedeutet 
im einfachsten Fall abwechselndes Vorliegen von Doppel- und Einfachbindungen in 
der Hauptkette. HauptsSchljch meint, dass natQrlich (ohne weiteres Zutun) 
auftretende Defekte, die zu Konjugationsunterbrechungen ftlhren, den Begriff 
"konjugiertes Polymer" nicht entwerten, Des Weiteren wird in diesem Anmeldetext 
ebenfalls als konjugiert bezeichnet, wenn sich in der Hauptkette Arylamineinheiten, 
Arylphosphineinhejten und/oder bestimmte Heteroeyclen (d. h. Konjugation Qber N-, 
O-, oder P-Atome) urid/odef metallorganische Kompleke, wie beispielsweise 
Einheiten gemaii TRIP2 (Konjugation Qber das Metallatom), befinden. 
Teilkonjugierte Polymere im^Sinne dieser Erfindung sind Polymere, die entweder in 
der Hauptkette langere konjugierte Abschnitte enthalten, die durch nicht-konjugierte 
Abschnitte unterbrochen werden, oderdie in den Seitenketten eines in der 
Hauptkette nicht-konjugierten Polymers langere konjugierte Abschnitte enthalten. 
Gekreuzt-konjugierte Polymere im Sinne dieser Erfindung sind Polymere, in denen 

* - * 

zwei konjugierte Abschnitte nicht miteinander in Konjugation treten, jeder einzelne 
dieser Abschnitte aber mit einer dritten Einheit konjugiert ist. Dies ist beispielsweise 
der Fall, wenn zwei konjugierte Abschnitte direkt Qber eine Ketogruppe, eine . 
Sulfoxidgruppe, eine Sulfongruppe oder eine Phosphinoxidgruppe verknQpft sind, 
aber beispielsweise auch bei geminaler VerknQpfung zweier konjugierter Abschnitte 
Qber eine substituierte oder unsubstituierte Alkengruppe oder bei VerknQpfung 
zweier konjugierter Abschnitte Qber beispielsweise eine meta-Phenylengruppe. 
Hingegen wQrden Einheiten, wie beispielsweise einfache Alkylenketten, 
(Thio)EtherbrQcken, Ester-, Amid- oder ImidverknQpfungen eindeutig als nicht- 
konjugierte Segmente definiert. 

Bevorzugt sind die Polymere konjugiert, teilkonjugiert oder gekreuzt-konjugiert. 
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Die Polymere-POLYI bis POLY4 konnen aulier den Einheiten MON01 (in POLY1 
und POLY4) und dem Triplett-Emitter TRIP2 (in POLY2 und POLY4) verschiedene 
weitere Strukturelemente enthalten. Diese kfinnen beispielsweise Struktureinheiten 
sein, die das PolymergrundgerOst bilden kSnnen, oder Struktureinheiten, die die 
Ladungsinjektions- bzw. Ladungstransporteigenschaften beeinflussen. 
Solche Einheiten sind beispielsweise in WO 03/020790 und in der nicht often 
gelegten Anmeldung DE 10337346.2 ausfOhrlich beschrieben. Die dort gemachten 
Ausfuhrungen sind via Zitat Bestandteil der vorliegenden Anmeldung. 

* 

Eine geeignete Verbindungsklasse fOr gekreuzt-konjugierte Polymere POLY1 bzw. 
POLY4 sind aromatische Polyketone und aromatische Polysulfone, die jeweils zur 
besseren Loslichkeit substituiert sein konnen. Einen Oberblick Ober diese 
Verbindungsklassen geben P. A. Staniland in Comprehensive Polymer Science' 1 , 
Ed. G. Allen, Volume 5, Kapitel 29, 483-497 und F. Parodi, ibid., Kapitel 33, 561- 
591. Ebenso kommen aromatische Polyphosphinoxide in Frage. 

Wenn es sich bei den Polymeren POLY1 bis POLY4 um nicht-konjugierte Polymere 
handelt, kommen hierfttr prinzipiell beliebige Verbindungsklassen fn Frage, sofern 
die Polymere, wenn sie als Blend verarbeitet werden, eine ausreiehende Lbslichkeit 
in einem Lfisemittel oder einem L6semitteIgerriSsch aufweiisen, in dem auch die 
anderen Blendbestandteile loslich sind, so dass alle Komponenten gemeinsam aus 

* 

LSsung verarbeitet werden k6nnen. 

Beispiele ftir nicht-konjugierte Polymere POLY1 bzw. POLY4, die Einheiten L=X, 
bzw. Einheiten gemaii Formel (1) bis (5) kovalent gebunden enthalten, sind 
Polycarbonsaurederivate im weitesten Sinne, wie zum Beispiel Hauptketten- 
Polyester, Seitenketten-Polyester, Poly(glycolsauren), Poly(milchsauren), 
Poly(s-caprolactone), Polyacrylate, Poly(hydroxybenzoesauren), 
Poly(alkylenterephthalate), PoIycarbonsSureanhydride, Polyamide, 
Poly(s-caprolactame), Polypeptide, Polyaramide, Polybenzamide, Polyimide, 
Poly(amid-imide), Poly(esterimide), Poly(etherimide), etc., aber auch Polymere, wie 
beispielsweise Polycarbonate, Poly(ester-co-carbonate), Poly(isocyanurate), 
Polyurethane oder Polyesterpolyurethane. Bevorzugt sind hier Polymere, die direkt 
an die Carbonylgruppe mindestens eine aromatische Gruppe, besonders bevorzugt 
zwei aromatische Gruppeh, gebunden haben. Als Beispiele fQr Hauptketten- 
Polyester waren hierz. B. Poly(terephthalate) zu nennen. Als Beispiele fQr 
Sfeitenketten-Polyester waren z. B. Poly(acrylate), insbesondere 
Poly(phenylacrylate), Poly(cyanoacryiate), Poly(vinylester) oder Poly(vinylacetate) zu 
nennen. Weitere nicht-konjugierte Polymere, die Einheiten L=X kovalent gebunden 
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* * 

enthalten, sind beispielsweise Seitenketten-Polyphosphinoxide, Poiyetherketone 
(PEK), Polyethersulfone, Polysulfonamide, Polysulfonimide, etc. Weiterhin kommen 
beispielsweise substituierte Oder unsubstituierte Polyvinyl ketone) in Frage, 

• * 

bevorzugt aromatische Polyvinylketone, oder auch substituierte Oder unsubstituierte 

* + • 

Poly(vinylbenzophenone) oder andere Polystyrol-analoge Ketone, wie 
Poly(4-benzoyl-a-methylstyrol). Auch Polycarbazene, wie Poly-Nitrile oder Poly- 
Isonitrile, kommen in Frage. 

Als Beispiele fQr nicht-konjugierte Polymere POLY3, die weder Einheiten L=X noch 
Triplett-Emitter kovalent gebunden enthalten, kommen beispielsweise Polymere in 
Frage, die sich im weitesten Sinne von Polyethylen bzw. Polystyrol ableiten, aber 
auch elektronisch aktive, nicht-konjugierte Polymere, wie beispielsweise PVK 

* 

(Polyvinylcarbazol) oder Derivate davon. 

« . ■ * 

Die Polymere POLY1, POLY2 und POLY3 konnen Homopolymere setn, d. h. sie 
enthalten dann nur eine einzelne Monomerstruktur, sind aber im AHgemeinen 
Gopolymere. Das Polymer POLY4 ist immer ein Copolymer, Die Cbpolymere k6hnen 
statistische, alternierende oder auch blockartige Strukturen aufweisen oder auch 
mehrere dieser Strukturen abwechselnd besitzen. Ebenso kSnneri die Polymere - 
linear oder dendritiseh aufgebaut sein. Durch das Verwenden mehrerer " 
verschiedener Strukturelemehte konnen EigenschaftiBn, wie z. B. LOslichkeit, 
Festphasenmorphologie, etc., eingestellt wierdeh. 

Die Polymere POLY1 b\s POLY4 werden durch Polymerisation von einem oder 
mehreren Monomeren hergestellt. Insbesondere fur die Synthese konjugierter oder 
gekreuzt-konjugierter Polymere haben sich hier einige Typen bewShrt, die zu 
C-C-VerknQpfungen (SUZUKI-Kupplung, YAMAMOTO-Kupplung, STILLE-Kupplung) 
oderzu C-N-VerknQpfungen (HARTWIG-BUCHWALD-Kupplung) fOhren. Wie die 
Polymerisation nach diesen Methoden durchgefQhrt werden kann und wie die 
Polymere vom Reaktionsmedium abgetrennt und gereinigt werden k6nnen, ist 
beispielsweise in WO 03/048225 und WO 04/022626 beschrieben. . 
Nach diesen Methoden kann auch die Synthese teilkonjucjierter oder nicht- 
konjugierter Polymere durchgefQhrt werden, indem entsprechende Monomere 
verwendet werden, die nicht durchgangig konjugiert sind. FQr teilkonjugierte oder 
nicht-konjugierte Polymere kommen aber auch andere Synthesemethoden in Frage, 
wie sie allgemein aus der Polymerchemie gelaufig sind, wie beispielsweise 
Polykondensationen, die z. B. zu Ester- oder AmidverknQpfungen fQhren, oder 
kationische, anionische oder radikalische Polymerisationen, die beispielsweise Qber 
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die Reaktion von Alkenen ablaufen und zu Polyethylen-Derivaten im weitesten Sinne 
fGhren, die die Chromophore in den Seitenketten gebunden enthalten. 

FQr bevorzugte Struktureinheiten gemafi Formel (1) bis (5) gilt Folgendes: 
X steht fQr O, S Oder N-R 4 ; 

Y steht fQr P Oder As; 
Z steht fQr S Oder Se; 

R 1 bis R 6 sind wie oben definiert, wobei an jeder Struktureinheit gemaiJ Formel (1) 

bis (5) mindestens einer der Substituenten R 1 bis R 3 ein aromatisches 
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 1 bis 40 C-Atomen darstellt, das 
mit einem oder mehreren Substituenten R 4 substituiert oder unsubstituiert 
sein kann. 

FQr besonders bevorzugte Strukturen gem§li Formel (1) bis (5) gilt Folgendes: 
X steht fQr O oder N-R 4 ; ganz besonders bevorzugt steht X fQr O; 

Y steht fQr P; * 
Z steht fQr S; 

R bis R 6 sind wie oben definiert, wobei an jeder Struktureinheit gemSIi Formel (1) 

bis (5) alle Substituenten R 1 bis R 3 ein aromatisches oder 

.... ■ -, **...■ — 

l . heteroaromatisches Ringsystem mit 1 bis 40 C-Atomen darstellen, die mit 
einem oder mehreren Substituenten R 4 substituiert oder unsubstituiert \. 
sein kQnnen. 

■ 

• - » 

* * ■ ■ 

. - - * - * 

Ganz besonders bevorzugt enthalten die Substituenten R 1 bis R 3 aromatische oder 
heteroaromatische Ringsysteme, bei denen mindestens eine Biphenyl-artige 
Struktur direkt an die Einheiten gemaii Formel (1) bis (5) gebunden ist, wobei als 
solche Strukturen auch beispielsweise Fluorene oder Spirobifluorene zahlen sollen. 

■ * 

* 

Als bevorzugte Struktureinheiten gemSfi Formel (1) bis (5) haben sich solche 
erwiesen, deren Reste R 1 bis R 3 nicht planar aufgebaut sind. Dies ist insbesondere 
dann der Fall, wenn mindestens einer der Substituenten R 1 bis R 3 ein 
sp 3 -hybridisiertes Kohlenstoffatom (oder entsprechend auch Silicium, Germanium, 
Stickstoff, etc.) enthait, das dadurch naherungsweise tetraedrische (oder im Fall vori 
Stickstoff pyramidale) Geometrie aufweist. 

Bevorzugte Struktureinheiten sind daher Einheiten gemSB Formel (1) bis Formel (5), 
in denen mindestens einer der Substituenten R 1 bis R 3 mindestens ein 
sp 3 -hybridisiertes Kohlenstoffatom enthSlt. 

Um eine deutlichere Abweichung von der Planaritat zu erreichen, ist es bevorzugt, 
wenn dieses sp 3 -hybridisierte Kohlenstoffatom ein sekundSres, tertiSres oder 



WO 2005/040302 PCT/EP2004/011888 

14 
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quartares Kohlenstoffatom ist, besonders bevorzugt ist ein tertiares oder quartSres 
Kohlenstoffatom, gahz besonders bevorzugt ist ein quartares Kohlenstoffatom. 

* • 

Unter einem sekundSren, terti§ren oder quartSren Kohlenstoffatom wird ein 
Kohlenstoffatom mit zwei, drei bzw. vier Substituenten ungleich Wasserstoff 
5 . verstanden. 

Besonders bevorzugt sind Struktureinheiten gemali Formel (1) bis Formel (5), die in 
mindestens einem der Reste R 1 bis R 3 ein 9,9'-Spirobifluorenderivat, ein 
9,9-disubstituiertes Fluorenderivat, ein 6,6- und/oder 12,12-di- oder 
10 tetrasubstituiertes Indenofluorenderivat, ein Triptycenderivat (bevorzugt verknQpft 
Qber die Position 9 und/oder 10) oder ein Tetraarylmethanderivat enthalten. Ganz 
besonders bevorzugt sind Struktureinheiten gemali Formel (1) bis (5) f die in 
mindestens einem der Reste R 1 bis R 3 ein g^'-Spirobifluorenderivat enthalten.. 

15 Polymere enthaltend 9,9-Spirobifluorenderivate und gleichzeitig Struktureinheiten 
gemSfi einer oder mehreren der Formel (1) bis (5) sind neu und daher ebenfalls ein 
Gegenstand der vorliecjenden Erfinduhg. : 

..... r m r; 

- . ■ . * _ . . t .;.-...'■.■-■*• ■ * * . • - " ■ " .*■•»■''•'"';•"""■..-.■ 

Beispiele fQr besonders bevorzugte VViederholeinheiten MON01 bzSti. Verbindungen 
20 r . VERB1, die Struktureinheiten gemali den Formeln (1) bis (5) enthalten, sind - 
substituierte oder unsubstjtuierte Strukturen gemaR den abgebildeten FormeJn (6) 

• • • " 

bis (148), wobei die gestrichelten Einfachbindungen eine mOgliche VerknQpfuhg ifn : 
.Polymer (MON01) oder Verknupfungen zur MolekQIverlangerung (VERB1) 
bedeuten; Ph steht fur eine substituierte oder unsubstituierte Pheriylgruppe und 

25 Alkyl fQr eine geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkylkette, die substituiert oder 

unsubstituiert sein kann und in der ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt 
sein kOnnen. Diese Strukturelemente gemali den Formeln (6) bis (148) sind auch 
bevorzugt Bestandteil der Verbindungen TRIP3, die eine Kombination aus Triplett- 

» 

Emitter und Einheiten gemSli Formel (1) bis (5) darstellen. Potenzielle Substituenten 
30 R 4 sind wegen der besseren Obersichtlichkeit in der Regel hicht abgebildet: 



WO 2005/040302 PCT/EP2004/011888 

15 




(20) (21) 
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(46) (47) 




(SO) 
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(57) (58) 




(61) (62) 
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Auch wenn dies aus der Beschreibung hervorgeht, sei hier nochmals explizit darauf 
verwiesen, dass die. Struktureinheiten gemafl den Formeln (6) bis (148) auch 
unsymmetrisch substituiert sein konnen, d. h. dass an einer Einhe'rt unterschiedliche 
Substituenten R 4 vorhanden sein konnen, bzw. diese auch an unterschiedliche 
Positionen gebunden sein konnen. 

Die Wiederholeinheiten MONOI sind kovalenter-Bestandteil von POLY1 und 
POLY4. Es hat sich gezeigt, dass ein Anteil im Bereich von 5-100 mol% dieser 
Wiederholeinheiten (bezogen auf alle Wiederholeinheiten im Polymer) hier gute 

Ergebnisse erzielt. Bevorzugt ist fQr POLY1 ein Anteil von 5 - 100 mol% 
Wiederholeinheiten MONO! Besonders bevorzugt ist ein Anteil von 10-80 mol% 
Wiederholeinheiten MON01 , ganz besonders bevorzugt ist ein Anteil von 10- 
50 mol% Wiederholeinheiten MON01. 

■ * • 

Verbindungen VERB1 sind Mischungs-Bestandteil von BLEND2 und BLEND3. Es 
hat sich gezeigt, dass ein Anteil im Bereich von 5 - 99 Gew.% dieser Verbindungen 
in der Mischung hier gute Ergebnisse erzielt. Bevorzugt ist fQr BLEND2 und BLEND3 
also ejn Anteil von 5-99 Gew.% Verbindungen VERB1. Besonders bevorzugt ist 
ein Anteil von 10-80 Gew.% VERB1, ganz besonders bevorzugt ist ein Anteil von 
10 -50 Gew.% VERB 1. 
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Eine weitere bevorzugte AusfQhrungsform ist die Mischung BLEND5, die durch 
Einmischen von Verbindungen VERB1 in BLEND1 entsteht, so dass hier 
Struktureinheiten L=X, bzw. Einheiten gemali Formel (1) bis (5) sowohl kovalent an 
das Polymer gebunden ais auch eingemischt vorliegen. Hier hat sich gezeigt, dass 

5 ein Gesamtanteil von 5-99 mol% Struktureinheiten gemSIJ diesen Formeln gute * 
Ergebnisse erzielt, unabhangig davon, ob diese Einheiten kovalent an das Polymer 
gebunden sind oder eingemischt sind. Bevorzugt ist hier also ein Gesamtanteil von 
5-99 mol% Struktureinheiten L=X, bzw. Einheiten gemSR Formeln (1 ) bis (5). 
Besonders bevorzugt ist ein Gesamtanteil von 10-80 mol% Struktureinheiten L=X, 

10 bzw. Einheiten gemaft Formeln (1) bis (5), ganz besonders bevorzugt ist ein 
Gesamtanteil von 10 - 50 mol% Struktureinheiten gem§B Formeln (1) bis (5). 

Eine weitere bevorzugte AusfQhrungsform ist die Mischung BLEND6, die durch 
Einmischen von Verbindungen VERB1 in BLEND4 entsteht, so dass hier 
15 Struktureinheiten L=X, bzw. Einheiten gemSli Formel (1) bis (5) sowohl kovalent an 
den Triplett-Emitter gebunden wie auch eingemischt vorliegen. Auch hier hat sich 
gezeigt, dass ein Gesamtanteil von 5-99 mol% dieser Struktureinheiten gute 

• * 

Ergebnisse erzielt, unabhangig davon, ob diese Einheiten kovalent an den Triplett- 
Emitter gebunden sind oder eingemischt sind. Bevorzugt ist hier also ein 
20 Gesamtanteil von 5-99 mol% Struktureinheiten L=X, bzw. Einheiten gemSB 

Formeln (1) bis (5). Besonders bevorzugt ist ein Gesamtanteil von 10 - 80 mol% 
Struktureinheiten L=X, bzw. Einheiten gemali Formeln (1) bis (5), ganz besonders 

■ > 

* bevorzugt ist ein Gesamtanteil von 10-50 mol% Struktureinheiten L=X, bzw. 
Einheiten gemSfi Formeln (1) bis (5). 

25 ; 

Eine weitere beyorzugte Ausfuhrungsform ist die Mischung BLEND7, die durch 
Einmischen von Verbindungen VERB1 und/oder Triplett-Emittem TRIP1 in POLY4 
entsteht. 

* > 

30 Die in BLEND1 und BLEND3 ei'ngemischten Triplett-Emitter TRIP1 , bzw. die in 

POLY2 (= BLEND2) einpolymerisierten Triplett-Emitter TRIP2, bzw. die in BLEND4 
eingemischten Triplett-Emitter TRIP3 konnen aus beliebigen organischen, 
metallorganischen bzw. anorganischen Substanzklassen ausgewahlt werden, die bei 
Raumtemperatur aus dem Triplett-Zustand Licht emittieren kfinnen, also 

* 

35 Phosphoreszenz statt Fluoreszenz zeigen: Dies sind zunachst vor allem 

Verbindungen, welche Schweratome, d. h. Atome aus dem Periodensystem der 
Elemente mit einer Ordnungszahl von mehr als 36, enthalten. Besonders geeignet 
sind hierfUr Verbindungen, welche d- und f-Obergangsmetalle enthalten, die die o. g. 
Bedingung erfQIIen. Ganz besonders bevorzugt sind hier entsprechende 
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Struktureinheiten, welche Elemente der Gruppe 8 bis 10 (d. h. Ru, Os, Rh, Ir, Pd, Pt) 
enthalten. Besonders bevorzugt sind Triplett-Emitter auf Basis tris-ortho-metallierter 

■ 

Metallkomplexe. 

Die Triplett-Emitter TRIP1 bzw. TRIP3 k6nnen niedermolekulare, oligomere, 
dendritische oder polymere Verbiridungen sein. Da diese teilweise als 
Mischungsbestandteil (BLEND1, BLEND3 bzw. BLEND4) verarbeitet werden, muss 
eine ausreichende L6slichkeit in geeigneten Losungsmitteln (z. B. Toluol, Xylol, 
Anisol, THF, Methylanisol, Methylnaphthalin oder Mischungen dieser LOsemittel) 
gegeben sein, damit die Verarbeitung aus Losung moglich ist. Als niedermojekulare 
Struktureinheiten kommen hier verschiedene Komplexe in Frage, welche 
beispielsweise.in den Anmeldeschriften WO 02/068435, WO 02/081488, 
EP 1239526 und WO 04/026886 beschrieben sind. Insbesondere die in 
WO 02/068435 beschriebenen halogenierten komplexe eignen sich auch als ' 
Ausgangsverbindung fur TRIP3, da die Halogenfunktiohalitat eine leichte 
Derivatisierung der Komplexe mit Struktureinheiten gemafc Formel (1) bis (5) erlaubt. 
Als Dendrimer-Strukturen kommen fur TRIP1: bzw. TRIP3 Komplexe in Frage, wie 
beispielswelse in WO 99/21935, WO 01/059030 und WO 02/066552 beschrieben. 

Der Triplett-Emitter TRIP2 wird kovalent in die Polymerkette von POLY2 (BLEND2) 
eingebaut. Urn den Einbau von TRIP2 in POLY2 zu ermoglichen, mQssen an TRIP2 
funktionelle polymerisierbare Gruppen vorhanden sein. Beispiele fQr entsprechende 
bromierte Komplexe, die als Monomere in Polymerisationsreaktionen, 
beispielsweise gemali Suzuki oder gemali Yamamoto, eingesetzt werden kfinnen, 
werden in WO 02/068435 und in der nicht often gelegten Anmeldung 
DE 1 0350606.3 beschrieben. 

* ■ 

Die erfindungsgem§Be Mischung BLEND1 wird erhalten, indem dem Polymer 
POLY1 ein Triplett-Emitter TRIP1 zugemischt werden. 
Die erfirtdungsgemaBe Mischung BLEND2 wird erhalten, indem dem Polymer 
POLY2 Verbindung VERB 1, enthaltend Struktureinheiten L=X, bzw. 
Struktureinheiten gemaB Formel (1) bis (5), zugemischt wird. 
Die erfindungsgemalJe Mischung BLEND3 wird erhalten, indem dem Polymer 
POLY3 Verbindung VERB 1, enthaltend Struktureinheiten L=X, bzw. 

- 

Struktureinheiten gemafc Formel (1) bis (5), sowie ein Triplett-Emitter TRIP1 
zugemischt werden. 

Die erfindungsgemaRe Mischung BLEND4 wird erhalten, indem dem Polymer 
POLY3 Einheiten TRIP3 zugemischt werden. . . . 
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Es kann auRerdem bevorzugt sein, in BLEND1 bis BLEND7 noch weitere 
konjugierte, teilkonjugierte, gekreuzt-konjugierte oder nicht-konjugierte Polymere, 
Oligomere, Dendrimere oder weitere niedermolekulare Verbindungen einzumischen. 
< Die Zugabe weiterer Komponenten kann sich fur manche Anwendungen als sinnvoll 

5 erweisen: So kann beispielsweise durch Zugabe einer elektronisch aktiven Substanz 
die Loch- bzw. Elektroneninjektion, der Loch- bzw. Elektronentransport oder das 
Ladungsgleichgewicht im entsprechenden Blend reguliert werden. Die 
Zusatzkomponente kann auch den Singulett-Triplett-Transfer erleichtem. Jedoch 

4 

auch die Zugabe elektronisch inerter Verbindungen kann hilfreich sein, um 
10 beispielsweise die Viskositat einer Losung oder die Morphologie des gebildeten 
Films zu kontrollieren. Die so erhaltenen Blends sind ebenfalls Gegenstand der 
Erfindung. 

Die Darstellung von BLEND1 bis BLEND7 erfolgt folgenderma&en: Die 

15 Einzelbestandteile des Blends werden in einern geeigneten MischungsverhSltnis 

♦ * 

zusammengegeben und in einem geeigneten Lesemittel gelfist Geeignete 
Losemittel sind beispielsweise Toluol, Anisol, Xylole, Methylanisol, Methylnaphthalin, 
Chlorbenzol, cyclische Ether (z. B. Dioxan, THF, Methyldioxan), Amide (z. B. NMP, 
DMF) oder Mischungen dieser L6semittel. Alternativ konnen die Bestandteile des 
20 Blends auch einzeln gelSst werden. Die Losung des Blends erhalt man in diesem 

Fall durch ZusammenfOgen der Einzellosungen im geeigneten MischungsverhSltnis. 

« ■ ■ * 

Dabei findet der LCsevorgang bevorzugt in einer inerten Atmosphere und 
gegebenenfalls bei erhohter Temperatur statt. Der Blend wird Qblicherweise nicht als 
Feststoff (durch nochmaliges Ausfallen) isoliert, sondern direkt aus Ldsung weiter 
25 verarbeitet; jedoch sind auch Blends, die noch einmal ausgefallt wurden, 
Gegenstand der Erfindung. 

Ein geeignetes Verhaltnis der einzelnen Komponenten ist beispielsweise eine 
Mischung, die insgesamt 1 - 99.5 mol%, bevorzugt 5-99 mol%, besonders 
bevorzugt 10- 80 mol%, insbesondere 10-50 mol% Einheiten L=X, bzw. Einheiten 

30 gemaR Formel (1) bis (5) (MONOlin POLY1 bzw. VERB1) enthfllt und 0.1 - 
95 mol%, bevorzugt 0.5 - 80 mol%, besonders bevorzugt 1-50 mol%, 
insbesondere 2-25 mol% TRIP1 , TRIP2 und TRIP3 enthait, wobei sich die 
Angaben auf die gesamt vorhandenen Einheiten (Blendbestandteile bzw. 
Wiederholeinheiten im Polymer) beziehen. Dies ist unabhSngig davon, ob die 

35 Komponenten kovalent an ein Polymer gebunden sirid oder eingemischt sind. 

Die erfindungsgemSBen organischen Halbleiter, also die erfindungsgemSfJen 
Mischungen BLEND1 bis BLEND7 und Polymere POLY4, weisen gegenOber dem 
o. g. Stand der Technik u, a. folgende Oberraschenden Vorteile auf: 
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• Die L6slichkeit in organischen Losemitteln ist im Allgemeinen besser als die 
LOslichkeit der Polymere und Mischungen gemali Stand der Technik. Die 
bessere L6slichkeit bietet einen Vorteil beispielsweise gegenilber Qberbruckten 
Carbazol-Einheiten, die als nachstliegender Stand der Technik angefOhrt 
werden, da dort hauflg der maximale Carbazolanteil durch die schlechte 
Loslichkeit festgelegt wird, jedoch in manchen Fallen eiri hSherer Carbazolanteil 
fQr die weitere Verbesserung der Device-Eigenschaften wunschenswert ware. 

• Die chemische ZugSnglichkeit der Einheiten gemafc Formel (1) bis (5), sowohl als 
Blendbestandteil wie auch als Monomer, ist unproblematisch. Teilweise sind 
diese Blendbestandteile und Monomere auch kommerziell erhSltlich. Dies ist ein 
entscheidender Vorteil gegenOber beispielsweise den Qberbrtlckten Carbazol- 
Einheiten (DE 10328627.6), deren Synthese und Aufreinigung deutlich 
aufwandiger ist. 

• Die erfindungsgemaiJen Mischungen und Polymere zeigen eine hohere 
Sauerstoffstabiiitat als Mischungen und Polymere gem§(i Stand der Technik. 
Dadurch vereinfacht sich die Herstellung dieser Verbindungen und Mischungen 
und auch deren Verarbeitung, was einen erheblichen praktischen Vorteil 
darstellt. ^ 

• Die Effizienz der Lichtemission des Triplett-Emitters ist in den 
erfindungsgemaden organischen -Halbleitern besser irti Vergleich zu Polymeren 
und Mischungen gemSfi dem Stand der Technik. 

• Die Lebensdauer der erfindungsgemSfien Vorrichtungen ist besser als in 
Vorrichtungen gemali dem Stand der Technik. 

Die erfindungsgemalien organischen Halbleiter, also die Mischungen BLEND1 bis 
BLEND7 bzw. die Polymere POLY4, konnen in PLEDs verwendet werden, 
insbesondere als EJektrolumineszenzmaterialien (emittierende Materialien). FQr den 
Bau von PLEDs wird in der Regel ein allgemeines Verfahren verwendet, das 
entsprechend fur den Einzelfall anzupassen ist. Ein solches Verfahren wurde 
beispielsweise in WQ 04/037887 ausfQhrlich beschrieben. " 

■ 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung eines 
erfindungsgemaflen organischen Halbleiters, also einer erfindungsgemalien 
Mischung BLEND1 bis BLEND7 bzw. eines erfindungsgemaften Polymers POLY4, 
in einer PLED als Elektrolumineszenzmaterial. 

% 

* • 

Gegenstand der Erfindung ist somit ebenfalls eine PLED mit einer oder mehreren 
Schichten, wobei mindestens eine dieser Schichten einen oder mehrere 
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erfindungsgemalie organische Halbleiter, also eine oder mehrere erfindungsgem£Be 
Mischungen BLEND1 bis BLEND7 bzw. erfindungsgemafce Polymere POLY4, 
enthSlt. 

• * 

Im vorliegenden Anmeldetext und in den folgenden Beispielen wird auf die 
Verwendung erfindungsgemSHer organischer Halbleiter, also Mischungen BLEND1 
bis BLEND7 bzw. erfindungsgemafler Polymere POLY4, in Bezug auf PLEDs und 
die entsprechenden Displays abgezielt. Trotz dieser BeschrSnkung der 
Beschreibung ist es fQr den Fachmann ohne weiteres erfinderisches Zutun mOglich, 
die erfindungsgemafien Polymere oder Blends auch fQr weitere Verwendungen in 
anderen elektronischen Devices (Vorrichtungen) zu benutzen, z. B. fQr organische 
Solarzellen (O-SCs), nicht-lineare Optik oder auch organische Laserdioden (O- 
Laser), um nur einige Anwendungen zu nennen. Auch diese sind Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele n§her erlautert, ohne sie 
dadurch einschrSnken zu wollen. ~ c 

Beispiele 

BeispieM: Synthese der Co-Monomere fur die Polymere 

Die Synthese der Co-Monomere, die fur konjugierte Polymere verwendet wurden, Ist 
in WO 02/077060 und der darin zitierten Literatur, sowie in der nicht offen gelegten 
Anmeldung DE 10337346.2 ausfuhrlich beschrieben. Die im Folgenden 
verwendeten Monomere M1 bis M5 und M8 seien hier der Obersichtlichkeit halber 
nochmals abgebildet: - 
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M1 





M2 




M3 



M4 





M5 





M8 



Beispiel 2: 4,4'-Dibr6mbenzophenon (Monomer M6 gemaB Formel (1)) 

4,4 , -Dibrombenzophenon wurde von Fluka in einer Reinheit von 98 % erhalten und 
durch weitere Umkristallisation aus Ethanol bis zu einer Reinheit von 99.7 % (gemSB 
HPLC) aufgereinigt 



10 



Beispiel 3: Synthese von Bis(4-bromphenyI)-phenyIphosphanoxid (Monomer 
M7 gemali Formel (3)) 

a) Synthese von Bis(4-bromphenyI)-phenylphosphan 




In einem trockenen 1000 mL Vierhalskolben mit Innenthermometer, ROhrkern, 
Argon-Oberlagerung und 2 Tropftrichtem wurden 33.9 g (144 mmol) Dibrombenzol 
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in 300 mL trockenem THF geldst und auf-70 "C gekOhlt. Innerhalb 30 min. wurden 
90 mL (144 mmol) n-Butyllithium (1.6 M in Hexan) zugetropft und 1 h bei dieser 
Temperatur nachgerOhrt. Dann wurden bei dieser Temperatur 12.9 g (9.75 ml, 
72 mmol) Dichlorphenylphosphan in 60 mL trockenem THF zugetropft. Ober Nacht 
lieli man auf Raumtemperatur kommen. Es wurden 20 mL Methanol zugegeben, 
und der Ansatz wurde zur Trockene eingedampft. Der ROckstand wurde in 
Dichlormethan aufgenommen, filtriert und das LCsemittel im Vakuum entfemt. Die 
Verbindung wurde ohne weitere Aufreinigung fur die folgende Umsetzung 
eingesetzt 

* - 

b) Synthese von Bis(4-bromphenyl)-pheny!phosphanoxid (Monomer M7) 




In einem 500 mL Vierhalskolben mit Innenthermometer, mechanischem ROhfer, 
ROckflusskQhler und Tropftrichter wurden 10.05 g (24 mmol) Bis(4-bromphenyl)- 
phenylphosphan in 200 mL Ethylacetat geldst und auf 5°C Innentemperatur. 
; abgekOhit. Dazu wurde innerhalb 30 min. eine Losung von 2.25 mL (26.4 mmol) 
H 2 0 2 (35 %ig) in 17.5 mL Wasser getropft und weitere 12 h bei Raumtemperatur 
gerilhrt. Anschlieliend wurden 25 mL gesattigte Natriumsulfit-Losung zugegeben, 
die organische Phase abgetrennt, zweimal mit gesattigter Natriumsulfit-Losung 
gewaschen und Ober Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde im Vakuum 
entfernt. Die Aufreinigung erfolgte zunachst durch Saulenchromatographie auf Silica 
mit einem Losemittelgemisch von anfangs Hexan:Ethylacetat 2:1 zu 
Hexan: Ethylacetat 1 :1 . Weitere Reinigung erfolgte durch Umkristallisation aus 
Heptan/Toluol. Es wurden 6.5 g Produkt in einer Reinheit von 99.7 % (gemafi 
HPLC) erhalten. 1 H-NMR (600 MHz, CDCI 3 ): [ppm] 7.46 - 7.66 (m). 31 P-NMR 
(CDCI3): [ppm] 28.40. 

> 

Beispiel 4: Synthese von 2,7-Dibrom-9-keto-10-(2-ethylhexyl)-10-methoxy- 
dihydrophenanthren (Monomer M9 gemafi Formel (1)) 

a) Synthese von 2,7-Dibrom-9-keto-10-(2-ethylhexyl)-10-hydroxy- 
dihydrophenanthren 
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In einem 500 mL-Vierhalskolben mit RQckflusskOhler, mechanischem RQhrer, 
Innenthermometer, ArgonQberlagerung und Tropftrichter wurden 4.6 g (185 mmol) * 
Magnesium vorgelegt. Die Apparatur wurde ausgeheizt, es wurde ein KOrnchen lod 
zugegeben, dann wurden 37.6 mL (185 mmol) Ethylhexylbromid in 175 mL 
absolutem THF zugetropft. Es wurde unter RQckfluss erhitzt, bis alles Magnesium 
verbraucht war. Nach AbkQhlen auf Raumtemperatur wurde die GrignardlSsung in 
einen Tropftrichter uberfOhrt. In einem 1000 mL-Vierhalskolben mit mechanischem 
RQhrer, Innenthermometer, RQckflusskQhler, Tropftrichter und ArgonQberlagerung 
wurden 45 g (123 mmol) Dibromphenanthrenchinon bei 0 °C in 300 mL THF 
suspendiert. Hierzu wurde die Grignardlosung so zugetropft,. dass die - 
Innentemperatur 25 °C nicht Oberstieg. Anschliedend wurde uber Nacht bei 
Raumtemperatur gerQhrt. Zum Ansatz wurden 200 mL gesSttigte NH 4 CI-Lsg. 
zugegeben. Es wgrde Ethylacetat zugegeben, zweimal mit gesSttigter NaCI-Lsg. 
extrahiert,.Qber Na 2 S0 4 getrocknet und das LQsemittel entfernt. Der RQckstand 
wurde in 250 mL Hexan aufgekocht, von grOnem Feststoff abfiltriert und 
auskristallisiert. Die Ausbeute betrug 39.3 g (67 % d. Th.). 1 H-NMR (CDCI 3 ): [ppm] = 
8.03 (m, 1H), 7.91 (m, 1H), 7.78 (m, 2H), 7.62 (m, 1H) t 7.52 (m, 1H), 3.91 (s, mit 
D 2 0 austauschbar, 1H), 1.72 (m, 2H), 1.33 (m, 1H), 1.10 (m, 8H), 0.81 (m, 3H), 0.65 
(m,3H). 



b) Synthese von 2,7-Dibrom-9-keto-10-(2-ethylhexyI)-10-methoxy- 
dihydrophenanthren (Monomer M9) 




In einem ausgeheizten 500 mL-Vierhalskolben mit mechanischem RQhrer, KOhler, - 
Thermometer und Tropftrichter wurden 3.3 g (8i.5 mmol) NaH (60 %ige Dispersion . 
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in Mineraiei) in 30 mL DMSO vorgelegt. Hierzu wurden 21.6 g (54.3 mmol) 

2 J-Dibrom-9-keto-10-(2-ethylhexylH in 60 mL 

DMSO langsam zugetropft, und es wurde 30 min. bei Raumtemperatur gerQhrt. 
Dann wurden unter EiskQhliing 5.1 mL (81.5 mmol) Methyliodid Ober 1 h zugetropft. 
Es wurde 2 Tage bei Raumtemperatur gerOhrt, dann wurde auf 5 °C abgekQhlt, 
90 mL halbkonz. NH 4 OH zugetropft, 100 mL MeOH zugetropft, 30 min tm Eisbad 
gerQhrt, abgesaugt, mit MeOH gewaschen und im Vakuumtrockenschrank bei 60 °C 
getrocknet. Das Rohprodukt wurde aus Methanol mehrfach umkristallisiert. Die 
Gesamtausbeute betrug 1 7.3 g (65 % d. Th.) bei einer Reinheit von > 99.8 %. 
1 H-NMR (CDCI 3 ): [ppm] = 8.16 (d, 4 J H h = 2.3 Hz, 1H), 7.78 (m, 4H), 7.56 (dd, 3 J H h = 
8.7 Hz, 4 J HH = 2.3 Hz, -2H), 3.17 (s, 3H), 1.71 (m, 2H), 1.26 (m, 1H), 1.06 (m, 8H), 
0.77 (m, 3H), 0.59 (m, 3H). 

* 

Beispiel 5: Synthese von 2,7-Dibrom-9-keto-10,10-bis(4-tert-butylphenyl)- 
dihydrophenanthren (Monomer M10 gemaft Forme! (1)) 




In einem 250 mL-Rundkolben mit Magnetruhrer und Wasserabscheider mit KOhler. 
wurdien 200 mg para-ToluolsulfonsSure und 10 g (15.8 mmol) 2,7-Dibrom-9,10- 
bis(44ert-butylphenyl)r9,10-dihydroxy r dihydrophenanthren in 80 mL Toluol 
suspendiert und 3 h am Wasserabscheider gekocht. Der Niederschlag wurde 
abgesaugt, mit Methanol gewaschen, zweimal aus Toluol umkristallisiert und unter 

• • . * * * 

Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 6.3 g (65 % d. Th.) bei einer Reinheit von 
> 99.9 %. 1 H-NMR (CDCI 3 ): [ppm] = 8.06 (d, 4 J H h = 2.0 Hz, 1 H), 7.80 (d, 3 J H h = 
8.7 Hz, 1H), 7.73 (d, 3 J H h= 8.7 Hz, 1H), 7.68 (dd, 3 J HH = 8.4 Hz, 4 J HH = 2.0 Hz, 1H), 
7.55 (dd. 3 J HH = 8.3 Hz, 4 J HH = 2.0 Hz, 1H), 7.26 (m, 4H), 6.91 (d, 4 J HH = 2.0 Hz, 1H), 
6.83 (m, 4H), 1.26 (s, 18H). 

■ ■ 
# ♦ 

■ 

Beispiel 6: Blendbestandteile V1 und V2 (VERB1 gemaB Formel (1)) 

Als Blendbestandteil V1 wurde beispielhaft das folgende Keton verwendet, dessen 
Synthese bereits in DE 10317556.3 beschrieben ist: 
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V1 



Als Blendbestandteil V2 wurde beispielhaft das folgende Phosphinoxid verwendet, 
dessen Synthese in DE 10330761.3 beschrieben ist: 




V2 



Beispiel 7: Struktureinheiten TRIP1 zur Verwendung In Blends 

Bei den hier beispielhaft verwendeten Verbindungen TRIP1 handelt es sich um 

Derivate von tris-(Phenylpyridyl)iridium(lll). Die Synthese dieser Verbindungen ist 

bereits in WO 02/081488 und WO 04/026886 beschrieben. Zur Obersicht sind die 

■ • 

hier verwendeten Iridium-Komplexe im Folgenden nochmals abgebildet: 










-- * 






u 















Ir3 



Iri 



lr2 



8: Weitere Blendbestandteile 

Als weitere Blendbestandteile wurden das Spiro-Triarylaminderivat Aminl und das 
Spiro-Oxadiazolderivat Ox1 verwendet, deren Strukturen im Folgenden aufgezeigt 
sind: 
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(Phenyl ) 2 N 
(PhenylUM 




N(Phenyl) 2 
N(Phenyl) 2 



Am!n1 




Oxl 



Beispiel 9: Synthese konjugierter Polymere POLY3 . • • 

9 

Die Synthese konjugierter Polymere POLY3, die keine Einheiten gemaii Formel (1) 
bis (5) und keine Verbindungen TR1P2 enthalten, ist bereits beispielsweise in den 
Anmeldeschriften WO 02/077060, WO 03/020790 und WO 04/070772 beschrieben. 



Beispiel 10: Synthese von Polymer PI 

Die Synthese erfolgte gemafi dem in WO 03/048224 beschriebenen Verfahren. Es 
wurden eingesetzt: 1.6Q13 g (2 mmol) Monomer Ml, 0.8118 g (1.2 mmol) Monomer 
M2, 0.3035 g (0.4 mmol) Monomer M5, 0.1744 g (0.4 mmol) Monomer M7 und 
2.03 g (2.2 Aquivalente) Kaliumphosphat Hydrat in 19 mL Dioxan, 6 mL Toluol und 
12 mL H2O. Als Katalysator wurden verwendet: 0.45 mg Pd(OAc) 2 und 3.65 mg 
P(o-tolyl)3. Nach Aufarbeitung wurden 1.57 g Polymer erhalten, das ein 
Molekulargewicht M n 58000 g/mol und M w 185000 g/mol aufwies (GPC in THF mit 

• * 

Polystyrol-Standard). 

■ . 

Beispiel 11: Synthese von Polymer P2 

Die {Synthese erfolgte gemaii dem in WO 03/048224 beschriebenen Verfahren. Es 
wurden eingesetzt: 1.2889 g (2 mmol) Monomer M3, 0.7951 g (1.2 mmol) Monomer 
M4, 0.3035 g (0.4 mmol) Monomer M5, 0.1360 g (0.4 mmol) Monomer M6 und 
2.03 g (2.2 Aquivalente) Kaliumphosphat Hydrat in 19 mL Dioxan, 6 mL Toluol und 
12 mL H2O. Als Katalysator wurden verwendet: 0.45 mg Pd(OAc) 2 und 3.65 mg . 
.P(o-tolyl) 3 . Nach Aufarbeitung wurden 1.72 g Polymer erhalten, das ein 
Molekulargewicht M n 87000 g/mol und Mw 219000 g/mol aufwies (GPC in THF mit 
Polystyrol-Standard). 
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Beispiel 12: Nicht-konjugierte Polymere (POLY1) P6 und P7 

• 4 

Polystryrol P6 mit dem Schmelzindex 7.5 wurde kommerziell von Aldrich bezogen. 
Die Synthese von Poly(vinylbenzophenon) P7 erfolgte gemSft Helv. Chlm. Acta 
1999, 82, 338-346. 

Beispiel 13: Herstellung der Blends 

Die Herstellung der Mischungen erfolgte durch L6sen der Blend bestandteile im 
gewQnschten Verhaltnis und in der gewQnschten Konzentration in Toluol. Dabei 
wurde der Losevorgahg in einer inerten Atmosphare bei 60 °C durchgefOhrt. Die 
L6sung wurde ohne Isolierung der Mischung (nochmaliges AusfSllen der 

* * - 

Feststoffanteile) direkt verarbeitet. 

♦ 

Beispiel 14: Herstellung der polymeren Leuchtdioden (PLEDs) 

Wie PLEDs dargestellt werden konnen, ist beispielsweise in WO 04/037887 und der 
darin zitierten Literatur ausfQhrlich beschrieben. Dabei hat sich gezeigt, dass die 
erfindungsgemafJen Polymere und Blends homogenere Filme bilden als die 
Polymere und Blends gemSfJ Stand der Technik. Ohne an eine bestimmte Theorie 

gebunden sein zu wollen, vermuten wir, dass dies durch die bessere LOslichkeit 

- 

dieser Verbindungen begrtlndet ist. 

Beispiel 15: Obersicht uber die synthetisierten und verwendeten Polymere 

* Tabelle 1 gibt eine Obersicht uber die Zusammensetzung einiger der synthetisierten 
und in den Devices verwendeten Polymere. 



Polymer 


■ 


Monomere 




P1 


50% M1 


30% M2 


10% M5 


1 0% M7 


P2 


50% M1 


30% M8 

• 


10% M5 


1 0% M7 


P3 


50% Ml 


30% M2 


10% M5 


1 0% M6 


P4 


50% M1 


30% M2 


10% M5 


10% M9 


P5 


50% M1 


50% M6 






P6 


50% M1 


50% M7 


• 




P7 


Polystyrol 









Tabelle 1: Obersicht uber die Zusammensetzung einiger Polymere 



Beispiel 16: Device-Beispiele 

Tabelle 2 gibt eine Obersicht uber verschiedene Blends aus Polymeren und 
Triplettemittern, gegebenenfalls mit weiteren Komponenten. 
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* 

PatentansprOche: N 

1 . Organische Halbleiter, enthaltend 

(A) mindestens ein Polymer, 

(B) mindestens eine Struktureinheit L=X, wobei f£ir die verwendeten Symbole 
gilt: 

L ist bej jedem Auftreten gleich oder verschieden (R 1 )(R 2 )C, (R 1 )P, 

(R 1 )As, (R 1 )Sb. (R 1 )Bi, (R 1 )(R 2 )(R 3 )P. (R 1 )(R 2 )(R 3 )As, (R 1 )(R 2 )(R 3 )Sb, 
(R 1 )(R 2 )(R 3 )Bi, (R 1 )(R 2 )S, (R 1 )(R 2 )Se, (R 1 )(R 2 )Te, (R 1 )(R 2 )S(=0), 
(R 1 )(R 2 )Se(=0) oder (R 1 )(R 2 )Te(=0); 

X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden O, S, Se oder N-R 4 , 
mit der Maftgabe, dass X nicht S oder Se ist, wenn L fQr S, Se oder 
Testeht; 

R 1 , R 2 , R 3 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, F, CN, 

N(R 4 )2, eihe geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkyl-, Alkoxy- 
oder Thioalkoxygruppe mit 1,bis 40 C-Atomen, die mit R 5 substituiert 
oder auch unsubstituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht > 
benachbarte CH 2 -Gruppen durch -R 6 C=CR 6 -, -CsC-, Si(R 6 )2, ■ \ . . 
Ge(R 6 ) 2 , Sn(R 6 ) 2 , C=0, C=S, C=Se, C=NR 6 , -O-, -S-, -NR 6 - oder : 
-CONR 6 - ersetzt sein konnen und wobei ein oder mehrere H-Atome 
durch F, CI, Br, I, CN oder NQ 2 ersetzt sein kdnnen, oder ein 
aromatisches oder hetoroaromatisches Ringsystem mit 1 bis 40 
C-Atomen, das durch einen oder mehrere Reste R 5 substituiert sein 
kann, wobei zwei oder mehrere Substituenten R 1 , R 2 und/oder R 3 
auch miteinander ein mono- oder polycyclisches, aliphatisches oder 
aromatisches Ringsystem bilden kSnnen; dabei dQrfen nicht alle 
Substituenten R 1 bis R 3 an einer Struktureinheit H oder F sein; die 
Gruppen R 1 bis R 3 kQnnen weiterhin gegebenenfalls Bindungen zu 
dem Polymer aufweisen; 

R 4 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine. geradkettige, 
verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 22 
C-Atomen, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome 
durch -R 6 C=CR 6 -, -ChC-, Si(R 6 ) 2 , Ge(R 6 ) 2 , Sn(R 6 ) 2 , -NR 8 -, -O-, -S-, 
-CO-0-, -O-CO-O- ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder 
mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein konnen, eine Aryl-, 
Heteroaryl- oder Aryloxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen, welche auch 
durch einen oder mehrere Reste R 6 substituiert sein kann, oder OH 
oderN(R 5 ) 2 ; 
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R 5 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden R 4 oder CN, B(R 6 >2 
oderSi(R 6 ) 3 . 

R 6 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H oder ein 

aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 
C-Atomen; 

und 

(C) mindestens einen Triplett-Emitter; 

mit der Madgabe, dass Mischungen aus zwei Polymeren ausgenornmen sind, 
in denen das eine Polymer kovalent gebundene Triplett-Emitter enthalt und das 
andere ein Copolymer aus TPD-Einheiten und Diphenyisulfonether- bzw. 
Diphenylketonether-Einheiten ist; und weiterhin mit der MaBgabe, dass 
. Polymere, die einerseits kovalent gebundene Triplett-Emitter und andererseits 
Einheiten gemafi Formel (a) enthalten, von der Erfindung ausgenommen sind: 

1 o 

X— X 2 



^^y^^ir Formel (a) ■ ° . ^ 

worin Ar 1 und Ar 2 jeweils unabhangig eine tetravaiente aromatische 
Kohlenwasserstoffgruppe oder eine tetravaiente heterocyclische Gruppe 
bedeuten; - — Z 
eine der Einheiten X 1 und X 2 bedeutet C(=0) oder C(R 1 )(R 2 ) und die andere 
bedeutet O, S, C(=0), S(=0), S0 2 , Si(R 3 )(R 4 ), N(R 5 ), B(R 6 ), P(R 7 ) oder 
P(=0)(R 8 ); 

wobei in der Formel (a) die Reste R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 jeweils 
unabhangig ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Alkylgruppe, eine 

Alkoxygruppe, eine Alkylthiogruppe, eine Alkylaminogruppe, eine Arylgruppe,- 

» . .» 

eine Aryloxygruppe, eine Arylthiogruppe, eine Arylaminogruppe, eine 
Arylalkylgruppe, eine Arylalkoxygruppe, eine Arylalkylthiogruppe, eine 
Arylalkylaminogruppe, eine Acylgruppe, eine Acyioxygruppe, eine Amidgruppe, 
eine Imingruppe, eine substituierte Silylgruppe, eine substituierte 
Silyloxygruppe, eine substituierte Silylthiogruppe, eine substituierte 
Silylaminogruppe, eine monovalente heterocyclische Gruppe, eine 
Arylalkenylgruppe, eine Arylethinylgruppe oder eine Cyanogruppe) bedeuten, 
M bedeutet eine Gruppe, die durch Formel (b), Formel (c) oder Formel (d) 
dargestellt wird. 
_Y 1 -Y 2 - Formel (b) 

worin Y 1 und Y 2 jeweils unabhangig O, S, C(=0), S(=0), SQ 2 , C(R 9 )(R 10 ), 
Si(R 11 )(R 12 ), N(R 13 ), B(R 14 ), P(R 15 ) oder P(=0)(R 16 ) bedeuten, 
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wobei in der Formel (b) die Reste R 9 , R 10 , R 11 , R 12 , R 13 , R u t R 15 und R 16 
jeweils unabhSngig ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Alkylgruppe, 
eine Alkoxygruppe, eine Alkylthiogruppe, eine Alkylaminogruppe, eine . 
Arylgruppe, eine Aryloxygruppe, eine Arylthiogruppe, eine Arylaminogruppe, 
eine Arylalkyigruppe, eine Arylalkoxygruppe, eine Arylalkylthiogruppe, eine 
Arylalkylaminogruppe, eine Acylgruppe, eine Acyloxygaippe, eine Amidgruppe, 
eine Imingruppe, eine substituierte Silylgruppe, eine substituierte 
Silyloxygruppe, eine substituierte Silyithiogruppe, eine substituierte 
Silylaminogruppe, eine monovalente heterocyclische Gruppe, eine 
Arylalkenylgruppe, eine Arylethinylgruppe oder eine Cyanogruppe) bedeuten, 
wobei Y 1 und Y 2 nicht id entisch sind, wenn Y 1 nicht C(R 9 )(R 10 ) oder Si(R 11 )(R 12 ) 
ist] 

.y^Y 4 - Formel (c) 

worin Y 3 und Y 4 jeweils unabhSngig N f B, P, C(R 17 ) oder Si(R 18 ) bedeuten; 
in der Formel (c) die Reste R 17 und R 18 jeweils unabhSngig ein 
Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Alkylgruppe, eine Alkoxygruppe, eine 
Alkylthiogruppe, eine Alkylaminogruppe, eine. Arylgruppe, eine Aryloxygruppe, 
eine Arylthiogruppe, eine Arylaminogruppe, eine Arylalkyigruppe, eine 
Arylalkoxygruppe, eine Arylalkylthiogruppe, eine Arylalkylaminogruppe, eine : 
Acylgruppe, eine Acyloxygruppe, eine Amidgruppe, eine Imingruppe, eine 
substituierte Silylgruppe, eine substituierte Silyloxygruppe, eine substituierte r 
Silylthiogruppe.-eine substituierte Silylaminogruppe, eine mbnovaietite ■ 
heterocyclische Gruppe, eine Arylalkenylgruppe, eine Arylethinylgruppe oder 
eine Cyanogruppe bedeuten; 
-Y 5 - . Formel (d) 

worin Y 5 O, S, C(=0), S(=0), S0 2 , C(R 19 )(R 20 ), Si(R 21 )(R 22 ), ^(R 23 ), B(R 24 ), 
P(R 25 ) oder P(=0)(R 26 ) bedeutetr 

wobei in de Formel (d) die Reste R 19 , R 20 , R 21 , R 22 , R 23 , R 24 , R 25 und R 28 
jeweils unabhSngig ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Alkylgruppe, 
eine Alkoxygruppe, eine Alkylthiogruppe, eine Alkylaminogruppe, eine 
Arylgruppe, eine Aryloxygruppe, eine Arylthiogruppe, eine Arylaminogruppe, 
eine Arylalkyigruppe, eine Arylalkoxygruppe, eine Arylalkylthiogruppe, eine 
Arylalkylaminogruppe, eine Acylgruppe, eine Acyloxygruppe, eine Amidgruppe, 
eine Imingruppe, eine substituierte Silylgruppe, eine substituierte 
Silyloxygruppe, eine substituierte Silyithiogruppe, eine substituierte- 
Silylaminogruppe, eine monovalente heterocyclische Gruppe, eine 
Arylalkenylgruppe, eine Arylethinylgruppe oder eine Cyanogruppe) bedeuten; 

Zi bedeutet -CR 36 =CR 37 - oder -C=C-; R 36 und R 37 bedeuten jeweils 

unabhangig ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe, eine Arylgruppe, eine 
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monovalente heterocyclische Gruppe oder eine Cyanogruppe; d bedeutet 0 
Oder 1 . 

Organische Halbleiter gemafc Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Struktureinheiten L=X ausgewahlt sind aus den Formeln (1 ) bis (5), 

R. «\ R \ R \ 

V=X Y=X R 2 -Y=X Z=X 

Formel (1) Formel (2) Formel (3) " Formel (4) 

wobei die verwendeten Symbole folgende Bedeutung haben: 

X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden O, S, Se oder N-R , . 

mit der Maligabe, dass X fur Formel (4) und (5) nicht S oder Se sein 

darf; 

Y ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden P, As, Sb oder Bi; 

Z ist bei jedem Auftreten gleich,oder verschieden S, Se oder Te; 

R 1 bis R 6 haben dieselbe Bedeutung, wie unter Anspruch 1 beschrieben. 

Organische Halbleiter gemaB Anspruch 1 und/oder Anspruch 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass diese mindestens 0.5 Gew,% mindestens eines . 
Poiymeren, mindestens 1 Gew.% mindestens einer Struktureinheit UfX, bzw. 
einer Struktureinheit gemaB den Formeln (1) bis (5) und mindestens >: . 
0.1 Gew.% mindestens eines Triplett-Emitters enthalten. 



* * - • * 

4 • * * 



Mischungen (BLEND1) gemall einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 3, 
enthaltend 

(A) 5 - 99.9 Gew.% mindestens eines Polymers (POLY1), das 1-100 mol% 
einer oder mehrerer Wiederholeinheiten (MONOI), enthaltend 
mindestens eine Struktureinheit L=X, bzw. rnindestens eine 

• Struktureinheit gemafJ Formel (1) bis (5), enthalt, 
und 

(B) 0.1 - 95 Gew.% eines oder mehrerer Triplett-Emitter (TRIP1 ). 

* 

Mischungen (BLEND2) gemafc einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 3, 

« 

enthaltend 

(A) 0.5 - 99 Gew.% mindestens eines Polymers (POLY2), das 0.5 - 
99.5 mol% eines oder mehrerer Triplett-Emitter (TRIP2) kovalent 
gebunden enthalt, 

und 
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(B) 1 - 99.5 Gew.% mindestens einer Verbindung (VERB1 ), die mindestens 
eine Struktureinheit L=X, bzw. mindestens eine Struktureinheit gemali 
Formel (1) bis (5) enthalt und in der Lage ist, bei Raumtemperatur 

* * 

glasartige Schichien zu bilden. 

■ ■ 

6. Mischungen (BLEND3) gem§(i einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3, 
enthaltend 

(A) 0.5 - 98.9 Gew.% eines beliebigen Polymers (POLY3), 
und 

(B) 1-99 Gew.% mindestens einer Verbindung (VERB1 ), die mindestens 
eine Struktureinheit L=X, bzw. mindestens eine Struktureinheit gemali 

. 

Formel (1) bis (5) enthalt und in der Lage ist, bei Raumtemperatur 
glasartige Schichten zu bilden, 

und 

(C) 0.1 - 95 Gew.% eines oder mehrerer Triplett-Emitter (TRIP1 ). 

7. Mischungen (BLEND4) gemaR einem Oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3, 
enthaltend 

(A) 0.5- 99 Gew.% mindestens eiries beiiebigen Polymers (POLY3); 
und 

r (B) 1 - 99.5 Gew.% einer Verbindung (TRIP3), die mindestens eine 

Struktureinheit L=X, bzw. mindestens eine ^ Struktureinheit der Formel (1) 
bis (5) kovalent an einen oder mehrere Triplett-Emitter geb.unden enthalt, 
wobei die Bindung zwischen dem Triplett-Emitter und der Struktureinheit 
L=X an beliebigen Positionen der beiden Einheiten erfolgen kann mit der 
Einschrankung, dass in (TRIP3) mindestens eine Gruppe X frei und nlcht 
an ein Metallatom koordiniert vorliegen muss. 

* 

8. Polymere POLY4, enthaltend 

(A) 1 - 99.9 mol% einer oder mehrerer Wiederholeinheiten MONOI mit 
mindestens einer Struktureinheit L=X, wobei fQr Symbole L, X, R 1 , R 2 , R 3 , 
R 4 , R s und R 6 dieselbe Bedeutung besitzen, wie unter Anspruch 1 
beschrieben; 

" (B) 0.1 -95 mol% eines oder mehrerer Triplett-Emitter TRIP2. 

9. Organische Halbleiter gemaR einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Polymere (POLY1 bis POLY4) konjugiert, 
teilkonjugiert, gekreuzt-konjugiert oder nicht-konjugiert sind. 
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10. Organische Halbleiter gemali einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet* dass die Polymere POLY1 bis POLY4 weitere 
Strukturelemente enthalten. 

11. Organische Halbleiter gemafi einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, dass fQr die Symbole der Formeln (1) bis (5) 
Folgendes gilt: 

X steht fQr O, S oder N-R 4 ; 

« 

Y steht fQr P oder As; 
Z steht fQr S oder Se; 

R 1 - R 6 sind gemaB Anspruch 1 und 2 definiert, wobei an jeder 

Struktureinheit gemali Formel (1) bis (5) mindestens einer der 
Substituenten R 1 bis R 3 ein aromatisches oder heteroaromatisches 
Ringsystem mit 1 bis 40 C-Atomen darstellt, das mit einem oder 
mehreren Substituenten R 4 substituiert oder unsubstituiert sein 
kann. [.:':. 

* ■ . ■ 

12. Organische Halbleiter gemafc Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass fQr 
die Symbole der Formeln (1) bis (5) Folgendes gilt: 

X steht fdr O oder N-R 4 ; 

Y steht fdr P; 
Z steht fQr S; 

R 1 - R 6 sind gemaS Anspruch 1 und 2 definiert, wobei an jeder 

Struktureinheit gemafi Formei (1 ) bis (5) alle Substituenten R 1 bis R 
ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 1 bis 40 
C-Atomen darstellen, die mit einem oder mehreren Substituenten R' 

substituiert oder unsubstituiert sein kdnnen. 

. ■ 

13. Organische Halbleiter gemali einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, dass mindestens einer der Reste R 1 bis R 3 ein 
9,9'-Spirobifluoren enthalt. 

14. Organische Halbleiter gemali einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Wiederholeinheiten (MON01), die 
Strukturelemente L=X, bzw. Strukturelemente gemali Formel (1) bis (5) 
enthalten, aus den Formeln (6) bis (148) ausgewahlt werden* die substituiert 
oder unsubstituiert sein kOnnen. 
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15. Organische Halbleiter gemaft einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Polymere ausgewShlt sind aus den Klassen 

* * 

der aromatischen Polyketone, aromatische Polyphosphinoxide oder 
aromatischen Polysulfone, die jeweils zur besseren L6slichkeit noch 
substituiert sein konnen, der PolycarbonsSurederivate, Hauptketten-Polyester, 
Seitenketten-Polyester, Poly(glycolsauren), Poly(milch$auren),Poly(e- 
caprolactone), Polyacrylate, Poiy(hydroxybenzoesSuren), 
Poly(alky)enterephthalate), Polycarbonsaureanhydride, Polyamide, Poly(e- 

« 

caprolactame), Polypeptide, Polyaramide, Polybenzamide, Polyimide, 
Poly(amid-imide), Poly(esterimide), Poly(etherimide), Polycarbonate, 
Poly(ester-co-carbonate), Poly(isocyanurate), Polyurethane, " 
Polyesterpolyurethane, Poly(terephthalate), Poly(acrylate), 
Poly(phenylacrylate), Poly(cyanoacrylate), PoIy(vinylester), Poly(vinyIacetate), 
Seitenketten-Polyphosphinoxide, Polyetherketone (PEK), Polyethersulfone, 
Polysulfonamide, Polysulfonirnide, Poly(vinyIketone), aromatische 
Polyvinylketone, substituierte oder unsubstituierte Poly(vinylbenzophenone), 
Polystyrdl-analoge Ketone, Polycarbazene, Poly-Nitrile, Poly-lsonitrile, 
Polystyrol, PVK (Polyvinylcarbazol) oder Derivate davon. 

16; Organische Halbleiter gemSR einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 13, 
dadurch gekerinzelichnet, dass die Verbiridung (VERB1), die Staikturelemente 

* * 

L=X, bzw. Strukturelerriehte gem§fi Formeln (1) bis (5) enthait, aus d6n 
Formeln (6) bis (148) ausgewShlt werden, die substituiert oder unsubstituiert 
sein kOnnen. 

■ « ■ ■ , 

17 Organische Halbleiter gemafi einem oder mehreren der Ansprilche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung (TRIP3) Staikturelemente 
enthait, die aus den Formeln (6) bis (148) ausgewShlt werden, die substituiert 
oder unsubstituiert sein konnen. 

■ 

* 

18. Organische Halbleiter gemafi einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Triplett-Emitter Atome aus dem 
Periodensystem der Elemente mit einer Ordnungszahl von mehr als 36 
enthalten. 

19. Organische Halbleiter gemSfX Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Triplett-Emitter d- oder f-ObergangsmetalJe enthalten. 



WO 2005/040302 PCT/EP2004/011888 

43 

20. Organische Halbleiter gemafc Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Triplett-Emitter Metalle der Gaippe 8 bis 1 0 enthalten. 

21 . Organische Halbleiter gemSft einem Oder mehreren der AnsprOche 1 bis 20, 
dadurch gekennzeichnet, dass den organischen Halbleitern noch weitere 
Molekule zugemischt werden, die niedermolekular, oligomer, dendritisch oder 
polymer sein kOnnen. 

22. Organische Halbleiter gemSfJ Anspruch 21 , dadurch gekennzeichnet, dass der 
Mischung zusatzlich Verbindungen, die Struktureinheiten L=X, bzw. 
Struktureinheiten gemafi Formel (1 ) bis (5) enthalten, zugemischt werden. 

23. Organische Halbleiter genriSIS einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 22, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Gesamtanteil an Struktureinheiten gemSli 
Forme! (1 ) bis (5) 1 0 - 50 mol% betrSgt 

o 

» 

24. Polymere enthaltend eine oder mehrere Struktureinheiten gem§fc Formel (1) 

bis (5) und 9,9-Spirobifluoreneinheiten. 

, a . . . . . _ « 

""'•'*' - . _ • .... m .. — 

* * 

25. Verwendung eines organischen Halbleiters gemSIi einem oder mehreren der 
. AnsprOche 1 bis 23 in organischen Leuchtdioden (PLED), organischen 

Solarzellen (O-SCs), organischen Laserdioden (O-Laser) oder in der nicht- 
linearen Optik. 

26. Elektronisches Bauteil, welches eine oder mehrere aktive Schichten umfasst, 
wobei mindestens eine dieser aktiven Schichten einen oder mehrere 
organische Halbleiter gem§fi einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 23 
enthfflt 

• « 

27. Elektronisches Bauteil gemaS Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich um eine organische Leuchtdiode, eine organische Solarzelle oder eine 
organische Laserdiode handelt. 
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GernaB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden GrOnden fOrbesttmmte AnsprOche keln Recherchenberlcht ersteJR: 
1. I I AnsprQcheNr. 

— well 8le sich auf Gegenstande bezlehen, zu deren Recherche die BehOnde nicht verpfllchtet 1st. namllch 



2. PH AnsprQcheNr. 

wen sle sich auf Telle der Intematfonalen Anmeldung bezlehen, die den vorgeschriebenen Anfonderungen so wenlg entsprechen, 
daft elne slnnvolle Internationale Recherche nicht durchgefQhrt werden kann, narrdteh 

slehe BEIBLATT PCT/ISA/210 



3. | 1 AnsprQcheNr. 

— wen es sich dabei um abhanglge AnsprOche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 u nd 3 der Rege! 6.4 a) abgefaBt slnd. 

Feld III Bemerkungen be! mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 
Die Internationale Recherchenbehftrde hat festgestellt, da!3 diese Internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthaJt 

slehe Zusatzblatt 



1 . I I Da der Anmelder alle erforderiichen zusatzlichen RecherchengebOhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dleser 
« — ' Internationale Recherchenberlcht auf alie recherchlerbaren AnsprOche. 



2 nn Da rar a,,e recherchlerbaren AnsprOche die Recherche ohne elnen Arbeltsaufwand durchgefQhrt werden konnte, der elne 
LilJ zusatzllche RecherchengebOhr gerechtfertlgt hatte, hat die BehOrde nicht zur Zahlung elner solchen GebQhr aufgefordert 



3. I I Da der Anmelder nur einlge der erforderiichen zusatzlichen Recherche ngebQhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dleser 
I — I Internationale Recherchenberlcht nur auf die AnsprOche, filr die GebOhren entrichtet worden slnd, namllch auf die 
AnsprQcheNr. 



| | Der Anmelder hat die erforderiichen zusatzlichen RecherchengebOhren nicht rechtzeitig entrichtet Der Internationale Recher- 
— chenbericht beschrankt sich daher auf die In den Anspruchen zuerst erwahnte Erfindung; dlese 1st In folgenden AnsprQchen er- 
faBt 



* 

Bemerkungen hinsichtllch elnes Widerspruchs | | Die zusatzlichen GebOhren wurden vom Anmelder unter Wlderspruch gezahit 

| | Die Zahlung zusatzlicher RecherchengebOhren erfolgte ohne Widerspruch. 
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Fortsetzung von Feld II. 2 

- 

AnsprQche Nr. : - 

■ 

Der geltende Patentanspruch 1 1st im S1nne des Artikels 6 PCT derart 
unklar, dass eine slnnvolle Recherche uber den vol 1 en Umfang nicht 
mogllcht erschelnt aus folgenden GrQnden: generell w1rd e1n Anspruch mtt 
einem Punkt beendet. E1ne Fortfuhrung des gleichen Anspruches 1st danach 
nicht mogllch. Dies 1st jedoch 1m Anspruch 1 glelch mehrmals der Fall: 
auf S.37, Z.32 w1rd der Anspruch 1 beendet ("'...! oder Formel (d) 
dargestellt w1rd. n ); E1n zweltes "Ende" flndet s1ch auf S.38, Z.12 
("'...! oder S1(R11)(R12) 1st.!"). Die ecklge Klammer 1st ebenfalls 
nicht nachvollzlehbar. Das letzte "Ende" beflndet s1ch auf S.39, 1.2. 
Deswelteren s1nd Klammern aufgefOhrt, die nicht nachvollziehbar s1nd: 
S.37, Z.30; S.38, Z.19; S.38, Z.37. 

Aus dlesen Grunden wurden fQr die Recherche die offenbarten Merkmale bis 
zum ersten Punkt (S.37, Z.32) beruckslchtlgt. Die Definition der Gruppe 
M 1st nicht beruckslchtlgt worden. 

Die geltenden Patentanspruche 18-19 bezlehen s1ch auf eine 
unverhaltnlsmasslg grosse Zahl mogllcher Verblndungen. In der Tat 
umfassen s1e so vlele Wahlmoglichkelten, dass s1e 1m S1nne von Artikels 
6 PCT 1n einem solche Masse unklar oder zu we1tlauf1g gefasst 
erschelnen, als dass s1e eine slnnvolle Recherche ermogllchten. Daher 
wurde die Recherche auf die Telle der Patentanspruche gerlchtet, die als 
klar und knapp gefasst gel ten konnen, namllch entsprechend Anspruch 20 
auf Metal le der Gruppe 8-10. 



Der Anmelder w1rd darauf hlngewlesen, dass PatentansprOche auf 
Erflndungen, fQr die ke1n Internatlonaler Recherchenberlcht erstellt 
wurde, normalerwelse nicht Gegenstand elner International en vorlauflgen 
PrOfung se1n konnen (Regel 66.1(e) PCT). In seiner Elgenschaft als mlt, 
der 1nternat1onalen vorlauflgen Prufung beauftragte Behorde w1rd das EPA 
also 1n der Regel kelne vorlauflge Prufung fur Gegenstande durchfQhren, 
zu denen kelne Recherche vorl1egt.D1es gilt auch fQr den Fall , dass die 
Patentanspruche nach Erhalt des international en Recherchenberlchtes 
geandert wurden (Art. 19 PCT), oder fur den Fall, dass der Anmelder 1m 
Zuge des Verfahrens gemass Kapltel II PCT neue PatentanprQche 
vorlegt.Nach E1ntr1tt 1n die reglonale Phase vor dem EPA kann jedoch 1m 
Zuge der Prufung eine weltere Recherche durchgefOhrt werden (Vgl. 
EPA-Richtl1n1en C-VI, 8.5), soil ten die Mangel behoben se1n, die zu der 
Erklarung gemass Art. 17 (2) PCT gefQhrt haben. 



Internationales AktenzelchenPCT/EP2004 /01 1888 



WE1TERE ANGABEN 



PCT/ISA/ 210 



Die international Recherchenbehorde hat festgestellt, dass dlese 
Internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erflndungen enthalt, 
namlich: 

1. AnsprQche: 1-23,25-27 

Organische Halbleiter, Mischungen, Polymere und deren 
Verwendungen, enthaltend mlndestens e1n Polymer, mlndestens 
eine Strukturelnheit L=X und einen Tr1plett-Em1tter. 



2. Anspruch: 24 



Polymere enthaltend mlndestens eine Strukturelnheit L=X und 
9 , 9 '-Sp1 rob1 f 1 uoren . 
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